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OZET

FOTOKATALITIK KAPLAMA YAPILAN REAKTOR iLE
DIELEKTRIK BARIYER DESARJI YAPILARAK SULARDAN
DIKLOFENAK GIDERIMi

Tugba DOGAN
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Damisman: Prof. Dr. Ali Savas Koparal

Ocak 2017, 82 Sayfa

Atik sularda siklikla tayin edilen diklofenak, en yaygin kullanilan non-steroit anti-
flamatuar ilaglardan bir tanesidir. Bu ¢alismada, segilen kirleticinin sulardan giderimi ve
giderim veriminin artirilmast igin ileri oksidasyon teknigi uygulanarak uygun metotlar
aranmigtir. Dielektrik Bariyer Desarj (DBD) reaktoriinlin i¢inde bulunan aliiminyum
elektrot TiO2 ile kaplanarak fotokatalitik etkinin giderim verimini artirmasi
hedeflenmistir. Yapilan calismalarda, laboratuvar 6lgekli DBD reaktdrii ile ¢aligmalar
yapilmistir ve sisteme 200 pg/L ve 10 mg/L derisimlerinde diklofenak ¢ozeltileri
beslenmistir. Aritim siireci boyunca belirli araliklarla alinan 6rneklerin konsantrasyonlari
HPLC cihazi ile 276 nm absorbans spektrumunda belirlenmistir. Plazma gazi olarak 100
sccm oksijenin ve sentetik havanin kullanildig1 deneylerde, 1000 ml 6rnek hacmi ile 200
ng/L derisimindeki ¢ozelti 20 saniyeden kisa siirede ve 10 mg/L derisimindeki ¢ozelti 2

dakikada %100 giderim verimi ile aritilmistir.

Anahtar Sozciikler: Ileri oksidasyon siireci, Plazma, Titanyum dioksit, Diklofenak,

Atiksu aritimi.



ABSTRACT

DEGRADATION OF DICLOFENAC IN A DIELECTRIC BARRIER
DISCHARGE (DBD) REACTOR WITH PHOTOCATALYTIC COATING

Tugba DOGAN
Anadolu University
Environmental Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Science
Supervisor: Prof. Dr. Ali Savas Koparal

January 2017, 82 Pages

Diclofenac (DCF) is one of the most widely make used of non-steroidal anti-
inflammatory drug (NSAID) which can be detected in wastewater bodies very frequently.
This study aimed to investigate and improve Advanced Oxidation Processes (AOP) in
water treatment, to increase degradation efficiency on the selected pharmaceutical
compound. To increase photocatalytic activity of the system, DBD reactor was equipped
with an inner aluminum electrode that coated with TiO2. DBD reactor was studied to
degrade diclofenac in the water for different concentrations (200 pg/L and 10 mg/L) and
different gas type (O and synthetic air). To measure the concentration of DCF during the
degradation in plasma process was proceed by HPLC. The results showed that %100
decomposition of 200 pg/L took less than 20 seconds and 2 minutes for 20 mg/L
concentration. Oxygen has been used (100 sccm) as plasma gas and 1000 mL volume has
selected as sample volume. Analyze results confirmed that a synergistic effect was
obtained higher degradation efficiency using DBD reactor and photocatalytic effect.

Keywords: Advanced oxidation processes, Wastewater treatment, Titanium dioxide,

Diclofenac, Plasma.
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1. GIRIS

Sanayi devriminin ardindan, diinyadaki endiistrilesmenin sonucunda yasam
kalitesinde de hatir1 sayilir bir artis olmustur. Uretim her zamankinden fazla dolayisiyla
tikketim de onceki donemlere kiyasla oldukg¢a artmistir. Ancak yasam standartlarindaki
bu artis ve yiiksek tiiketim sonucu olusan atiklar, ekosistemde kirlilik problemleri
yaratmaya baglamigtir. Ortaya ¢ikan bu kirlilik problemleri ve tiikketim ihtiyaci, niifusla
da orantili olarak giinden giine artis gostermeye devam etmektedir. Tiikketimde artisin
oldugu bir diger alan ise sularin kullanim1 konusudur. Evsel, endiistriyel ve sulama suyu
kullanimi niifus ile orantili olarak artig gostermektedir [1].

Su kullanimindaki artigla birlikte, sularda ve atik sularda kontaminasyon konusu git
gide onem kazanmaya baglamistir. Giin gectikge atik sularda rastlanan ilag etken
maddelerine su kaynaklarinda rastlanmasi sucul yasam i¢in problem olmaya baslamistir
[2]. Tablo 1.1.°de en yaygin kullanilan ve su kirliliginde siklikla lanse edilen kimyasallar

listelenmistir.

Tablo 1.1 Sik¢a kullanilan ilag bilesikleri

Bilesik CAS Numarasi ila¢ Uretim Grubu Atlan Bilesik
Yiizdesi (%)

Amitriptilin 50-48-6
Amoksisillin 26787-78-0 Antibiyotik 60
Aspirin 50-78-2 Analjesik
Atenolol Beta Engelleyici 90
Atorvastatin 134523-00-5
Carbamazepine 298-46-4 Antiepileptik 3
Ciprofloxacin 85721-33-1
Diklofenak 5307-86-5 Antienflamatuvar 15
Furosemide 54-31-9
Ibuprofen 15687-27-1 Analjesik 10
Parasetamol 103-90-2 Analjesik

Kaynak: [3].



Glinlimiizde, ilag tiretiminin genis bir yelpazede ve artan bir miktarda tiretilmesiyle,
cevresel habitatlarda ozellikle; ylizey sulari, yeralti sulari, igme sular1 ve ¢amurlarin
iceriginde ilaglarda kullanilan kimyasallara siklikla rastlanmaya baslamistir. Ozellikle
gelismis iilkelerde, ilag tiikketimi oldukga artig gdstermis olup, bu iilkeler i¢in yillik ilag
tilketimleri Tablo 1.2’de goriildiigli iizere oldukga yiiksektir. Tabloda goriilebilecegi
tizere, Ozellikle Parasetamol, Iburofen, Diklofenak, Salisilik Asit ve Karbamazepin

bilesenleri ilag yapiminda en sik kullanilan kimyasallar arasindadir.

Tablo 1.2 Bazi iilkeler igin yillik ilag bileseni tiiketimleri

Yillik Tiiketim Miktari, ton/y1l

Bilesik Avusturya  Avustralya  Ingiltere Almanya Isvicre
1997 [4] 1998 [5] 2000 [6] 2001 [7] 2004 [8]
Analjesik, antipiretik ve antienflamatuvar
Parasetamol 35.08 295.9 390.9 621.65 95.20
Ibuprofen 6.7 14.2 162.2 344.89 25.00
Diklofenak 6.14 4.4 26.12 85.80 4.50
Salisilik asit 9.57 20.4 71.67 5.30

Beta-engelleyici

Atenolol 1.34 52 28.98 3.20
Metroprolol 2.44 6.2 92.97 3.20
Antilipidemik

Gemfibrazol 20 0.399
Bezafibrate 4.47 0.757
Noroaktif

Karbamazepin 6.33 9.98 40.35 87.6 4.40
Diazepam 125 0.051

Antiasidik

Ranitidine 33.7 36.32 85.81 1.60
Cimetidine 35.65 0.063




Tablo 1.3 Bazi Avrupa iilkelerinin yiizey sularinda tespit edilen ilag bilesen konsantrasyonlar

Ortalama (maksimum) derisimler (ng/l)

Bilesik .
Avusturya Finlandiya Fransa Almanya Isvicre
Bezafibrate 20 (160) 5 (25) 102 (430) 350(3100)  -----
Karbamazepin 75 (294) 70 (370) 78 (800) 25 (110) 30-150
Diklofenak 20 (64) 15 (40) 18 (41) 150 (1200) 20-150
Ibuprofen nd* 10 (65) 23 (120) 70 (530) nd (150)
nd*: tespit edilmedi
Kaynak: [9]

Tablo 1.3’te baz1 Avrupa lilkelerinin yiizey sularinda bulunan ilag bilesenleri ve
sularda tespit edilen konsantrasyonlar1 ortalama belirlenen deger ve maksimum belirlenen
degerler seklinde listelenmistir.

Genellikle sularda rastlanan ilag¢ bilesenlerinin derigimleri nanogram degerleri ile
diisiik mikrogram degerleri arasinda degisiklik gostermektedir [2] - [9]. Ilag bilesiklerinin
sucul habitatlardaki varliginin siklikla tespit edilmesi ve bu bilesiklerin geleneksel
biyolojik aritim yontemlerine ve fizikokimyasal siireglere karsi yiiksek dayanimi
sebebiyle, giderim ylizdelerinin ¢ok diislik olmas1 ayni zamanda olumsuz ¢evresel etkileri
yiiziinden endise verici bir hale gelmeye baglamistir [1].

Sulardaki bilesen derisimi diisiik olsa bile, ilag bilesenleri ¢ok toksik olabilirler ve
sudaki bir¢ok organizma i¢in olumsuz etkiler yaratarak, sucul yasama beklenmedik
bigimlerde zarar verebilirler [2], [10] - [11]. Bu yiizden, bu mikro kirleticiler atiksu aritma
sistemlerine desarj edilmeden once yeterince aritilmasi gerekmektedir [12].

laglar, dzellikle biyolojik olarak zor parcalanacak sekilde tasarlanir. Ciinkii bir
ilacin insan viicudundaki veya hayvandaki hedeflenen bdlgede istenilen iyilesmeyi veya
etkiyi saglayabilmesi i¢in viicutta uzun siire varligini stirdiirmesi ve hedef organa ulasana
dek parcalanmamasi gerekmektedir. Bu yiizden ilacin viicuttaki etkinliginin uzun siireli
olmasi ila¢ firmalan tarafindan istenen bir durumdur. Bunun sebebi ise, siirekli ilag
kullanan kisilerin ila¢ takvimini kolay ayarlayabilmesi ve daha uzun araliklarla ilag
kullaniminin saglanmaya ¢alisilmasidir. Bu durumun bir sonucu olarak, genellikle evsel
atiksularda, viicutta fazla olan ya da parcalanamayan ila¢ bilesenleri diski ve iirin ile

atiksulara karigirak aritma tesislerine gider. Birgok atiksu aritma tesisi mikro kirleticileri,



pargalanmasi zor organik ve inorganik bilesenleri sudan uzaklastirmaya yonelik
tasarlanmamustir.

Biyolojik aritma sistemlerinin ilag bileseni olan kimyasallarin aritiminda yeterince
etkin olmamasinin birka¢ sebebi bulunmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi, biyolojik aritma
sistemlerine toksik bir bilesen katildiginda aritma sisteminin stabilizasyonu oldukga
giictiir. Sisteme giren toksik kimyasallar biyolojik aritimin ¢aligma sistemini bakterilere
zarar vererek coktiirebilir. Toksik bir etki olmadig1 varsayimi yapilsa bile, bu tiir
kirleticilerin pargalanmasi ¢ok uzun siirdiigii i¢in ve sulardan uzaklastirma prosesi igin
uzun bekleme siiresine ihtiyacit dogacaktir. Bu yilizden, insa edilen aritma tesisinin bu tip
zor ayrisan kimyasallar1 aritabilmesi i¢in daha biiylik kapasitelerde tasarlanmasi
gerekecektir [13]. Arntim tesisinin bu tip kimyasallar1 aritmak ig¢in daha biiyiik
kapasitelerde tasarlanmasi ise maliyeti artiracaktir. Ancak aritim yiizdesinin ¢ok yiiksek
olmasi kapasite artirim1 yapilmasi durumunda bile miimkiin degildir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda; biyolojik aritim gerek aritma verimi ve hizi
gerekse biyolojik olarak parcalanmaya direngli olan bilesenleri aritmasi gbz Oniine
aliarak oldukea yetersiz oldugu ve hicbir sekilde biyolojik parcalanmaya direncli olan
bilesenlerin yiizde yiiz oraninda atiksulardan bu yontemle ayrigtirmanin miimkiin
olmadig tespit edilmistir [9], [13]- [14].

Geleneksel metotlarda elde edilen diisiik giderim verimleri gosteriyor ki, geleneksel
yontemler (biyolojik prosesler), biyolojik pargalanmaya direncli kimyasallar 6zellikle
ilag bilesenleri i¢in uygun bir arittim metodu degildir ve bu konuda yenilik¢i yaklasimlar
gelistirilmelidir.

Gectigimiz birkac yil icerisinde, atiksularda yapilan analizlerde ilac bilesenlerine
siklikla rastlanmasinin ardindan, ilag bilesenlerinin su dongiilerindeki davranislar1 ve
canlilara olan etkileri 6dnem kazanmis bu konuda yapilan c¢alismalarda ciddi bir artig
yasandigr goriilmistiir. Yapilan arastirmalarda ila¢ hazirlanmasinda kullanilan
kimyasallar arasinda kendine en fazla yer bulan kimyasallardan bir tanesi de diklofenak
bilesenidir.

Uygulanacak olan yenilik¢i yaklasimlarin parcalanmasi gii¢ bilesenler iizerinde
etkili olacagr bazi yontemler bulunmaktadir. Yapilmis olan bu tez caligmasinda,

diklofenak bileseni (DCF) (C14H1102NO2) hedef kirletici olarak se¢ilmistir. Yapilmisg



olan c¢aligmalarda, geleneksel metotlara kiyasla ulasilan giderim verimi konusunda
oldukca yiiksek giderim verimi ve aritim siireleri elde edilmistir. Diklofenak bilesiginin

molekiiler yapis1 Sekil 1.1°de gosterilmektedir.

Cl OH
NH

Cl

Sekil 1.1 Diklofenak bilesiginin molekiiler yapisi. Kaynak: [14].

Yapilmis olan bu ¢alismada hedef kirletici olarak belirlenen diklofenak (DCF)
bileseninin giderimi i¢in yapilan literatiir arastirmalarinda birgok ileri aritim tekniginin
uygulandigi goriilmiistiir. Yapilan ileri aritim teknikleri arasinda; sonoliz [15], 0zonasyon
[2]. [16] - [17], foto-Fenton siireci [18], [19], [20], UV radyasyon [21], H202 [21], [22],
TiO, fotokataliz [23], mikrofiltrasyon ve ters ozmos [12], aktif karbon ile adsorpsiyon
[24], [25], ve fizikokimyasal prosesler [3] bulunmaktadir. Listelenen ileri aritim
tekniklerinin bir¢ogu ileri oksidasyon prosesleri icermektedir.

fleri Oksidasyon Prosesleri (AOPs), sularda bulunan ve biyolojik yontemlerle
ayrismast giic ve diger eser miktarda kirleticilerin okside edilmesinde ¢ok etkili bir
yontemdir [18], [26] - [27]. Ozellikle toksik 6zellikli kirleticiler barindiran ve atiksularda
yiiksek kimyasal stabilizasyon gereksinimi ve/veya diisiik biyolojik parcalanma
durumlarinda Ileri Oksidasyon Prosesleri, biyolojik aritma proseslerine gore daha fazla
tavsiye edilmektedir [1], [18], [28].

Son yillarda ileri oksidasyon teknikleri arasinda, termal olmayan plazma metodu
siklikla kullanilmaya baslanmis ve diger ileri oksidasyon teknikleri arasinda kendine yer
bulmaya baglamistir. Termal olmayan plazma metodunun, birgok farkli kirletici igeren ve
farkli uygulama alanlarindan ¢ikan atiksularda benzersiz avantajlart bulunmaktadir [29],
[30]. En 6nemli avantaji, plazma tekniginin ¢evre dostu olmasi ve toksik bilesenleri

pargalayarak daha kiigiik ve zararsiz bilesikleri ¢evirmesidir. Ayrica bu siiregte higbir



kimyasal kullanim1 gerekmedigi gibi, proses bekleme siiresi diger proseslere kiyasla cok
daha kisa stirmektedir.

Plazma prosesinde temel prensip, radikal tiirler yaratmaktir. Radikal tiirler; ozon
(O3), hidroksil radikaller (*OH), oksijen atomu (*O), hidrojen atomu (*H), hidrojen
peroksit (H202) ve UV/H.0,, oksidasyon prosesi vb. [31], [32] tepkimeleri ile elde
edilebilirler. Sularda bulunan organik bilesikler, bu radikallerin su yiizeyinde
olusturulmasi sonucunda, oksidasyon prosesinde kirleticiler ile tepkimeye girerek onlari
parcalarlar ve zararsiz bilesikler haline getirirler. Tiim bu aktif molekiiller ve kimyasal
reaksiyonlar1 yiiksek oksidasyon potansiyeli ile molekiiler baglar1 kopararak, sulardan
etkili bir sekilde bu kimyasallari uzaklastirirlar [17].

Bu ytiksek lisans tez ¢aligmasinin amaci, sularda biyolojik olarak ayrismasi gii¢
olan diklofenak bileseninin, plazma teknolojisi kullanilarak sulardan giderilmesi ve
ayrisma hizinin belirlenmesidir. Yapilan ¢alismada ayrica titanyum dioksit ile kaplanan
elektrotun sisteme entegre edilmesi ile hazirlanan DBD reaktoriin kullanimi ile giderim

veriminin ve temas siiresinin kisaltilmasi hedeflenmistir.



2.  ILERi OKSIDASYON PROSESLERI VE PLAZMA TEKNOLOJISi

2.1. Ileri Oksidasyon Prosesi (AOPs)

fleri oksidasyon prosesleri ayrismasi giic bilesenleri su ve atiksulardan

uzaklastirmak igin kullanilmaktadur. ileri oksidasyon prosesi iki asamadan olusmaktadir:

(i)  Giugli oksidantin olusumu.

(if)  Olusan oksidantin, su igerisinde bulunan hedef kirletici ile reaksiyona girmesi.

Ileri oksidasyon prosesi boyunca, ortaya ¢ikan reaksiyonlar sonucunda hidroksil
radikalleri olusmaktadir [21], [33]. Bu radikaller, fazlaca reaktif olduklari i¢in, organik
bilesenlerle beraber bir¢ok kimyasalla da kolaylikla etkilesime gegebilecek
kapasitededirler [13]. Hedef kirleticiler; ozon, hidrojen peroksit, oksijen gibi radikallerle
tepkimeye girerek hizli bir bigimde ayrisabilirler [34].

Tiim bu ayrisma prosesi sonucunda, organik bilesenler son {iriin olarak
karbondioksit, su ve tuza doniistiiriilerek zararsiz hale gelmektedir [35]. Bu siireg ileri
oksidasyon teknikleri kullanilarak; aromatikleri, ila¢ bilesenleri, pestisitleri, ucucu
organik bilesikleri (VOC) sulardan uzaklastirmada geleneksel atiksu aritma yontemlerine
kiyasla oldukg¢a basarilidirlar [36].

Yapilmis olan birka¢ calismada, elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
kullanilarak ibuprofen, parasetamol ve diklofenak gibi kimyasal bilesiklerin sulardan
uzaklastirma konular1 ¢aligilmistir [37], [38].

Bu caligmalarin bazilarinda, kimyasal oksidasyon prosesi ozon kullanimi ile
saglanmstir.

Ozonun sisteme beslenmesi iki sekilde saglanabilir:

-Ozon olusturmak i¢in gereken Onciillerin suya verilmesi,

-Dogrudan baloncuklar seklinde ozon enjektesi.



Tiim bunlarin  yam1 sira, serbest radikallerin olusumu ve kirleticilerin

parcalanabilmesi siiregleri dogrudan pH, oksijen konsantrasyonu ve sicaklik ile iligkilidir

[17].

2.2. Diklofenak Ayrisilmasinin Gerekliligi

Piyasada satilan ilaglarin birgogu, insan viicudunda uzun siire dayanabilecek ve

hedeflenen organda tedaviye yetecek kadar viicutta kalabilecek sekilde tasarlanarak

iiretilmektedir. Bu yiizden, viicutta pargalanmayan kimyasallar, digki veya iirin i¢erisinde

atiksulara karigmaktadir [9], [13].

Tablo 2.1 Diklofenak bileseninin fiziksel, kimyasal ve farmakolojik ozellikleri

Diklofenak bilesenine ait molekiil formiilii

Yap1

Diklofenak sodyum tuzunun molekiil agirligt

}Lmaks

Kullanim alam
Suda ¢oziiniirligi, 25 °C

Erime ve kaynama noktasi
Henry sabiti

log Kow

pKa

Kullanim sekli

Uygulama alani

C14H110:NO;
Cl
; NH
Cl OH
(@]

296.148 g mol*

276 nm

Analjezik, Anti-enflamatuar

2.37 mgL* (Diklofenak)

50 gL* (Diklofenak sodyum)
283-285 °C ve 412 °C (760 mm Hg)
4.79%x107 Pa m® mol? (25 °C)

451

4.15

Oral, rektal ve deriye dogrudan uygulama
seklinde

Insanlar ve hayvanlar

Kaynak: [14], [39] - [40].



Bu durumun bir sonucu olarak, yapilacak ¢alismalarda 6rnek kirletici olarak segilen
diklofenak kimyasalinin uygun bir proses secilerek atiksulardan uzaklastirilmasi amaci
ile bu bilesigin 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Tablo 2.1°de diklofenak bilesenine

ait genel fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmektedir.

Tablo 2.1°de fiziksel, kimyasal ve farmakolojik 6zellikleri listelenen ve bu tez
calismasinda kullanilan DCF (C14H11C;2NO2) sodyum tuzu, Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Deneylerde kullanilan diklofenak (DCF) ¢ozeltisi, diklofenak sodyum
tuzunun (CAS: 15307-79-6) Milli-Q suda ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Derigik hazirlanan
bu ¢ozeltiden alinan belirli hacimdeki ¢ozelti seyreltilerek, istenilen derisim elde edilmis
ve hedef kirletici olarak DBD reaktdriine beslenmek iizere aritma prosesi i¢in hazir hale
getirilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalar1 baz alindiginda, diklofenak bileseninin sularda
siklikla rastlanan bir kirletici bilesen oldugu gériilmiistiir. Bunun yanisira, bu bilesen hem
atiksu aritma tesisi giris suyunda, hem de aritilmis ¢ikis suyunda pg/L seviyelerine kadar
rastlanmistir [24]. Diklofenak bilesiginin sulardan ayrigsmasinin gerekliligi, fiziksel ve
biyolojik aritim gibi geleneksel yontemlerin bu konuda yetersiz olmasi sebebi ile ortaya

cikmustir.

2.3. lleri Oksidasyon Tekniklerinin (AOPs) Kullammm ile Diklofenak

Bileseninin Parcalanmasi

Tleri oksidasyon prosesi, hidroksil radikallerini olusturma yetisine sahiptir. Olusan
bu oksidatif bilesenlerin standart potansiyel degerlerinin ytiksekligi, aritimdaki verimin
artist ile dogru orantilidir. Tablo 2.2°de baz1 oksidatif bilesenlere ait standart potansiyeller
verilmistir. Oksidatif bilesenlerin olusturulabilmesi i¢in fotokimysal ve 1sik enerjisi

gerektirmeyen siirecler vardir.



Tablo 2.2 Bazi kimyasal reaktiflerin Standart Potansiyelleri.

Oksidatif Bilesen Standart Potansiyel (Volt)
Hidroksil Radikal (HO*) 2.80
Oksijen Atomu (O*) 2.42
Ozon (O3) 2.07
Hidrojen peroksit (H202) 1.77
Hipobromik asit (HBrO) 1.59
Klor dioksit (ClO2) 1.50
Hipoklorik asit (HCIO) 1.49
Klor (Cly) 1.36

Kaynak: [41].

(i)
(i)
(iii)
(iv)
(v)

()
(i)
(iii)

Fotokimyasal yani 1s1k enerjisi gerektiren metotlar asagida siralanmustir:

O3/UV

H20./UV

O3/ H20,/UV

Foto-Fenton

Fotokatalitik oksidasyon (UV/TiO>), vb.

Fotokimyasal olmayan yani 11k enerjisi gerektirmeyen radikal olusturma metotlari
asagidaki gibidir:

Ozon + hidrojen peroksit (O3/H205)

Ozon + katalizor (O3/CAT)

Fenton siireci (H202/Fe?*)

Tablo 2.3’te farkli aritim prosesleri igin giderim yiizdeleri ve aritim siireleri

listelenmistir. Tabloda net bir bigimde goriilebilecegi iizere, geleneksel metotlara kiyasla

ileri oksidasyon teknikleri ile yiiriitiilen proseslerde giderim yiizdeleri artmis ve aritim

stireleri kisalmistir.
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Tablo 2.3 Farkli aritim proseslerinde diklofenak giderim yiizdeleri ve aritum siireleri.

Giderim
Aritim Prosesi Aritma Siiresi Referans

Yiizdesi (%)

. 87 14 saat [42]

MBR (Membran biyoreaktor)

40 18 giin [43]
CAS (Geleneksel Aktif Camur) 50 12 saat [42]
STP (Kanalizasyon Suyu Aritma Tesisi) 26 24 saat [40]
Ozonasyon 32 90 dakika [37]
UV/ H.0, 39 90 dakika [37]
Ultrason 96 7 saat [44]
Sonoliz 36 40 dakika [45]
H20, 2.2 40 dakika [46]
H>0; + FeCeOx 85 40 dakika [46]
FeCeOy 42 40 dakika [46]
Plazma 100 15 dakika [47]

2.3.1.1leri oksidasyon siirecinde ozon kullanim

Ozon atiksu aritma alaninda giiglii bir oksidant olarak bilinmektedir ve organik
bilesikleri en yliksek oksidasyon potansiyeli ile oksitleme yetisine sahiptir. Geleneksel

atiksu aritma proseslerinin sonunda genellikle dezenfeksiyon amaciyla kullanilmasinin

sebebi de budur [21].

[leri oksidasyon teknikleri kullaniminda, korona desarj ve dielektrik bariyer desarj
yontemi en yaygin ozon iiretim yontemi olarak kullanilmaktadir. Ozonun proses sirasinda
tiretilmesi 6nceden iiretilip kullanilmasina gore ¢ok daha fazla tercih edilmektedir. Bunun

sebebi 0zon molekiiliiniin ¢ok kararsiz bir yapida olmasi ve stabilizasyonunun olduk¢a

giic olmasidir [48].
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Ozonun par¢alanmasi sonucu meydana gelen tepkimeler ile hidroksil radikalleri

olusmaktadir [21]. Ozon ileri oksidasyon prosesine iki sekilde katilmaktadir:

(i)  Ozonun hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi (Oz/H20x)
(i)  Ozonun UV isik altinda par¢alanmasi (O3/UV)

Ozonun hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi: Bir tane elektron transferi ile
H>0> yukaridaki tabloda belirtildigi sekilde reaksiyon vererek hidroksil radikalini
olusturur.

Ozonun ultraviyole 151k altinda parcalanmasi: Bu proses iki asamada
gerceklesmektedir. Ik asamada ozon molekiilii oksijen atomu ve oksijen molekiiliine
parcalanir. Ardindan oksijen atomu su ile tepkimeye girerek, 2HO ve 30: olusturur.
Hidroksil molekiilii ikinci asamada olusmaktadir.

Bu bahsi gegen reaksiyonlar Tablo 2.4’te gosterilmektedir.

Tablo 2.4 Ozonun Ileri Oksidasyon Siirecinde Kullanim.

Oksidasyon Prosesi Reaksiyon
03/H20, 203+ H,0, — 2HO + 30, (2.1)
O3+ hv— O, + O* (2.2)
0Os/UV
O* + H,O — 20H* (2.3

Kaynak: [21]

2.3.2.1leri oksidasyon siirecinde UV kullanimi

Ultraviyole 151k, elektromanyetik radyasyon formu olarak tanimlanmaktadir. UV
151g1n1n spektrumu 10 ila 400 nanometre dalga boylar1 arasinda degisiklik gostermektedir.
Ultraviyole 1sinlarin spektras1 goriilebilir 1sinlarin dalga boyundan kiiciik ve X-ray

1sinlariin dalga boyundan biiyiiktiir.

Dalga boyu ve enerji arasindaki iliski, Max Planck tarafindan asagidaki denklem

ile tanimlanmustir.
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E=hv="% (2.4)

Denklemde,

E: enerji

v: frekans

c: 151k hizi

A: dalga boyu ve

h: Planck sabitini ifade etmektedir.

UV 151k spektrumunun bant geniglikleri Tablo 2.5°te listelenmistir.

Tablo 2.5 UV w5181 alt tipleri.

UV Tipi Kisaltmasi Dalga boyu (nm)
Ultraviyole A UVA? 320-400
Ultraviyole B uvB? 290-320
Ultraviyole C uvc?e 200-290
Vakum Ultraviyole VUV P 100-200

Kaynak: 2 [49] ve ° [50].

UV 1s181min atiksu aritma siirecinde kullanimi genellikle dezenfeksiyon amaciyla
geleneksel atiksularin son kismina yerlestirilerek uygulanmaktadir. Bunun yanisira, UV
radyasyonun atiksu aritma proseslerinde kanitlanmais etkilerinin bulundugu bilinmektedir
[48].

Gilinlimiizde, ultraviyole teknolojisini atiksu aritma alaninda, ileri oksidasyon
teknigi olarak kullanimi iizerine yogunlagmis azimsanmayacak kadar arastirmaci ve
olduk¢a fazla sayida calisma bulunmaktadir. Aritma islemlerinde UV prosesi, foton
absorpsiyonu ile elektron uyarma temeline dayanmaktadir. Bu uyarim sonucu molekiiller
arasindaki baglar kolayca koparilabilmektedir. Bu sekilde, uyarilmis hidroksil tiirleri
kullanilarak organik maddelerin pargalanmasi saglanmaktadir [21] ve organikleri

parcalamak i¢in, kolaylikla C-H arasindaki baglar1 koparabilmektedir [51].
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H20>’nin fotolizi ile hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmaktadir. H,O2’den absorplanan
her foton i¢in iki adet *OH hidroksil radikali olusmaktadir. Bahsi gecen bu denklemler,
Tablo 2.6’da gosterilmektedir [21].

Tablo 2.6 lleri Oksidasyon Siirecinde UV Reaksiyonlart.

Oksidasyon Prosesi Reaksiyon
H,O; + hv — 20H (2.5
UV/H;0, Ho0, & HOz +H' (26)
HO; +hv — OH + O [52] 2.7)
Oz +hv — O, + O* (2.8)
UVIOs 0% + Hy0 — 20H* 2.9)
TiO;+ UV — TiO, + € + h* (2.10)
UVITIO, Ti(IV) + H20 « Ti(1V)- H,0 (2.11)
Ti(IV)- H20 + h* & Ti(IV)- OH + H* [53] (2.12)

2.3.3.1leri oksidasyon siirecinde fenton

Fenton prosesi hizli ve atiksularda biyolojik olarak ayrismasi gii¢ kirleticiler
tizerinde oldukga etkili bir stirectir [54], [29]. Foto-Fenton prosesi temel olarak UV ya da
goriiniir 151k radyasyonu altinda yiiriitiilmektedir. UV 15181, Fe3*/H,0> ile tepkimeye
girerek oksidatif radikallerin olusmasini saglamaktadir [29].

UV 1giklart ayrica atiksulardaki Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Biyolojik
Oksijen Ihtiyac1 (BOI) ve toksisiteyi de diisiirmektedir [55] [22]. Hizl1 ve segici olmayan
ozellikleri ile Elektro-Fenton prosesi genis bir kirletici spektrumunda 6zellikle organik
kirleticilerin gideriminde kullanilabilecek bir siiregtir [20], [30].

Reaksiyonlar, hidrojen peroksitin katalitik olarak demir iyonlar1 yardimi ile okside
olmast sonucunda hidroksil olusturmaktadir.

Hidroksil radikalleri ile organik maddeler arasindaki reaksiyon iki asamada
gerceklesmektedir:

(i)  Sumolekiiliinden hidrojen atomunun ayrilmasi ve hidroksil radikallerinin olugmasi.

(if)  Olusan hidroksil radikallerinin hedef kirletici ile tepkimeye girmesi.

14



Ana Fenton reaksiyonlar1 asagida listelenmistir:

Fe?* + H,02 — Fe* + "OH + OH- (2.13)

Fe** + H,02 — Fe?* +HO,™ + HY (2.14)

Fe** + HO," — Fe** + Op + H* (2.15)

Fe?* + "OH — HO;" + H,0 (2.16)

H,02+ "OH — HO;" + H20 (2.17)
Fe¥*/Fe(111)(OH)?* + hv — Fe?*/Fe(Il) + "OH  [29] (2.18)

Pérez-Estrada ve arkadaglarinin yaptigi calismada [56], foto-fenton prosesi
boyunca diklofenak ayrigmasinin her bir asamasi ¢alisilmis ve Sekil 2.1°de bu ayrismanin

S50 .
S J:S%@ 5, \\ 5
LT
5 A éﬁ Jies
Jon< RS, 54

Sekil 2.1 Foto-fenton prosesi boyunca diklofenak ayrismast.

Kaynak: [56].
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2.3.4.Sonoliz

Ultrason teknolojisinin atiksularda uygulamalar1 konusunda son yillarda yapilan
calismalar, organik bilesiklerin pargalanmasi konusunda olduk¢a umut vaat edici sonuglar
vermektedir [45]. Ultrason teknolojisinin en 6nemli avantaji kimyasal kullanimi olmadan
oksidasyon prosesin devaminin saglanmasidir. Sonoliz prosesi, ultrason ile olusturulan
serbest radikaller ile ilerlemektedir. Radikaller, kavitasyon ile meydana gelmektedirler.
Kavitasyon, sivi igerisinde kabarciklarin olusmasi, bu kabarciklarin biiylimesi ve son
olarak da kabarciklarin ¢okmesi olarak tanimlanmaktadir. Kavitasyon prosesi boyunca,
kabarciklar yiiksek sicaklik ve yiiksek basing sonucu olugsmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
basing sonucunda olusan kavitasyon balonlari, termal ¢éziinme ile su molekiillerini
parcalayarak *OH ve *H [57], [45] radikallerini olusturur. Reaksiyon asagidaki sekilde
gercgeklesir:

H,0; +))) — OH* + H* (2.19)

Kavitasyonun olusumunu etkileyen dort ana faktér bulunmaktadir:

(i)  Ultrason alan yogunlugu
(if) Atk suyun fiziksel 6zellikleri
(iii) Sicaklik

(iv) Coziinmiis gazlarin su igerisindeki yiizdesi.

Listelenen parametreler kavitasyonun olusumu ile birlikte olusacak hidroksil miktarini da
degistirmekte, dolayist ile atiksu aritmada elde edilecek hedef kirletici derisiminin

degisimi ile dogrudan baglantili sonuglar vermektedir.
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2.3.5. Fotokatalitik teknikler

Fotokatalik etki, ¢cevresel amaglarla atiksu aritiminda, tehlikeli atik kontrolii i¢in,
hava ve suda dezenfeksiyon saglamak i¢in kullanilmaktadir. Fotokatalitik etkinin
saglanabilmesi i¢in titanyum dioksit gibi yar1 iletken bir yilizeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

TiO2 bant aralig1 3.0 eV olan bir yar1 iletken olup, UV 15181 elektron giftlerini
uyarmaktadir. Bu prosesin sonucu olarak; titanyum dioksit, organik bilesenleri su ve
karbon dioksite ¢evirebilecek olan hidroksil radikallerini (*OH) olusturur [32]. Hidroksil
radikallerinin tiretimi farkli reaksiyon mekanizmalariyla takip edilir.

Titanyum dioksitin bir¢ok avantaji vardir. TiO2 biyolojik ve kimyasal olarak inert,
toksik olmayan, pahali olmayan ve hem foto korozyon hem de kimyasal korozyona kars1
dayanikli bir malzemedir [58].

Titanyum dioksitin fotokatalitik etkisi, titanyum dioksitin partikiil boyutunun
kiigiilmesi ile artig gostermektedir. Bu durum, kiicilik partikiil boyutuna sahip titanyum
dioksit ile ylizeyin kaplanmasi sonucu elde edilen yiizey alaninin daha biiyiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, arastirmacilar genellikle titanyum dioksit ile yaptiklar
calismalarda etkin yiizey alanini ve fotokatalitik etkiyi arttirmak i¢in, kiigiik partikiil
boyutlarini tercih etmektedirler [59], [60].

TiO, > h* +¢ (2.20)

2.3.6.1leri oksidasyon prosesinde plazma kullanilmasi

Plazma konusunda yapilan ¢aligmalar incelendiginde, plazma teknolojisinde farkli
geometrilerde ve farkli galisma prensiplerine sahip tasarlanan reaktorler goriilmiistiir.
Korona desarj1 (corona discharge), dielektrik bariyer desarj1 (dielectric barrier discharge),
darbeli elektroliz desarj1 (glow discharge electrolysis), sliziilme ark desarj1 (gliding arc
discharge), jet plazma [61] [48] [62] teknikleri gibi ¢alismalar tespit edilmistir.

Plazma prosesi su ve atiksularda; tehlikeli ve toksik bilesenleri indirgemede, suyun

mikrobiyal igerigini diizenlemede ve inorganikler ile biyolojik olarak ayrismasi giic
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organiklerin pargalanmasinda ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir [28], [61]. Tim bu
bilgilerin 1s181nda, plazma teknolojisi ayrica dekontaminasyon ve sterilizasyon amaglari
i¢in de kullanilabilecek bir prosestir.

Plazma teknolojisinin bir diger avantaji ise ¢alisma sartlaridir. Plazma prosesi;
ortam basinci, yliksek basing ve algak basing altinda, farkl: sicakliklarla ¢alisilabilir. Bu
durum prosesin farkli kimyasal ya da fiziksel proseslere entegre edilmesine olanak
vermektedir.

Dielektrik bariyer desarj (DBD) reaktorlerinde reaktif tiirler; oksijen, hava, argon,
helyum vb. nétral gazlarin sisteme beslenmesi sonucunda, bu gazlarin tepkimeye girmesi
ile olusmaktadir. OH, O, ve H20- gibi reaktif tiirler UV 15181 altinda tiretilmektedir [63]
[64]. Tepkimeler sonucunda olusan reaktif tiirler organik bilesikleri pargalayabilecek
yiiksek oksidatif potansiyele sahiptir [65].

Plazma reaktdriiniin genel ¢caligsma prensibi su sekildedir: Su ve segilen plazma gazi
reaksiyon olacak kisima girer, plazma gaz fazinin igerisinde yliksek yogunluklu elektrik
alan ve suyun arasinda olusur. Isil olmayan plazma iiretimi gaz ve sivi ara ylizeyinde
gliclii oksidantlar olusturur. Bu oksidantlar, sivi igerisine niifuz ederler [66]. Sivilar,

ozellikle su fazinda gaz fazina kiyasla daha yiiksek dielektrik sabitine sahiptir [48].

2.4. Plazma Teknolojisi

2.4.1.Plazmanin tanimi

Evrenin yiizde doksan dokuzundan fazlasi plazmadan olusmaktadir. Plazmaya
olusumlarina; aurora, simsek, giines c¢ekirdegi, alev ve daha bircok 6rnek verilebilir.
Plazma, gaz veya sivi igerisindeki; iyonize serbest radikaller, iyonlar ve nétraller olarak
tanimlanmaktadir [61]. Plazmada negatif ve pozitif sarj edilmis iyonlar bulunmaktadir.
Bu iyonlarin sahip oldugu elektik iletkenligi bazen metallerden bile yiiksek
olabilmektedir [48].
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Plazma, bir¢ok endiistriyel uygulamada genis yer bulmaktadir. Materyal iiretim
prosesleri, tekstil iiretim prosesleri, kaplama prosesleri, yar1 iletken malzeme tliretimi, 151k

kaynaklar1 ve daha birgok alanda siklikla tercih edilen bir teknoloji haline gelmistir [48].

Caligsma sicakligi baz alinarak plazma prosesi iki temel baglik altinda incelenebilir.
(i) Termal plazma: Plazma olusturmak igin yiiksek elektrik enerjisi uygulanmasiyla,
yiiksek 1s1l akis yaratilmaktadir. Bu proses 1sil ya da termal plazma olarak
adlandirilmaktadir. Bu prosesten elde edilen 1si1l enerji, atik yakma prosesinde
kullanilabilir [67], [61].
(i) Isil olmayan plazma: Isil olmayan plazma uygulamalarinda sisteme beslenen
gazin iyonize olmasi i¢in oda sicakligi ya da oda sicakliginin biraz iizerinde bir

sicaklik gereklidir. Bu yiizden bu siire¢ soguk plazma olarak da adlandirilmaktadar.

Plazma prosesi incelendiginde, kimyasal oOzellikleri ve katman 6zellikleri
bakimindan bircok avantaja sahiptir. Tablo 2.7°de plazma prosesinin sahip oldugu

avantajlar listelenmistir.

Tablo 2.7 Plazma prosesinin avantajlar:.

- Plazma polimerizasyonu i¢in kullanilacak temel maddelerin

) ) kimyasal ¢esitliliginin ¢ok olmasi
Kimyasal 6zellikler } o o ) )
- Polimerizasyon igin herhangi bir yardimci madde gerekliliginin

bakimindan
olmamas1
- Yiiksek derecede ¢apraz baglanma yetenegi
- Substrata iyi baglanma
- Homojen katman kalinlig1 ve yapisi
Katman o6zellikleri bakimindan - Yiizey ve katman o&zelliklerinin spesifik amaglar icin modifiye

edilebilir olmasi

- En ince katmanlarda bile bosluklarin bulunmamasi
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2.4.2.Su dekontraminasyonunda termal olmayan plazma kullanimi

Su aritmada termal olmayan plazma metotlarinin kullanimi iizerine yapilan
arastirmalar son yillarda artis gostermistir. Bu artisin temel sebebi bu metodun ¢ok etkili
olmasi ve bekleme siiresinin kisa olmasidir. Bunun yani sira plazma metotlar1, ultraviyole
radyasyon ile birlestirilerek daha etkili hale getirilebilir ve istenilen radikaller olusmasi
kolaylastirilabilir [48].

Termal olmayan plazma prosesinin en Onemli kismi sistemin kontrolii ve
stabilizasyonudur. Bu durum 6zellikle sivilarla dogrudan temasta olan plazmalar icin
onem teskil etmektedir. Bunun sebebi, sivilarda olugan plazmalar i¢in tepkimelerde denge
durumunun stabilizasyonunu saglamanin gaz fazi igerisinde olusanlara kiyasla daha zor

olmasindan kaynaklanmaktadir [68].

2.4.3.Reaksiyon mekanizmasi

Plazmanin etkilesim igerisinde oldugu siviya olan desarj tipine gore reaksiyon

mekanizmasi ii¢ alt baglik altinda incelenebilir:

(i) Dogrudan sivi fazina desarjlar: Bu ilk grupta sivi faza dogrudan uygulama
yapilmaktadir. Bu proses sivi flama ya da korona desarji olarak
isimlendirilmektedir. Termal olmayan plazma prosesinde dogrudan siviya plazma
desarj1 i¢in iki konfigiirasyon vardir. Bunlar; igneden plakaya ya da plakadan
plakaya seklinde tasarlanmaktadir [69], [70].

(i)  Siv1yiizeyine desarjlar: Sivi yiizeyine desarj durumunda, plazma olusturmak i¢in
hava ya da bagka bir inert gazin kullanilmasi gerekmektedir [61].

(iii) Sivi icerisine kabarcik desarj edilmesi: Sivi igerisine kabarciklar ya da buharla
birlikte yapilan elektrik desarji ile bu baloncuklar sivi tarafindan sarmalanir ve

elektrot gibi davranir [61].
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2.4.4.Reaksiyon Kkinetikleri

Suyun baslangigtaki organik icerigi baz alinarak konsantrasyonun plazma prosesi

boyunca kinetigi, bozunma reaksiyon hizi hesaplanarak belirlenir.

(i)  Yiiksek konsantrasyonlu soliisyonlarda: Reaksiyon hizi, aktif plazma tiirlerinin
yiizey molekiilleri ile ¢arpismasindan yola ¢ikilarak belirlenir. Proses sonucunda
stfirinct dereceden bir reaksiyon ortaya koyar.

(if)  Seyreltilmis soliisyonlarda: Ayrisma prosesi, difiizyonla kirletici bilesenin temasi

tizerinden belirlenir. Bu yiizden birinci dereceden bir reaksiyon ortaya ¢ikar.

Reaksiyon hiz sabiti k, asagida belirtilen birinci dereceden denklem ile

hesaplanmaktadir:

ac _
== —ke (2.21)

Bu denklemde;
C: Su igerisindeki diklofenak konsantrasyonu,
k: hiz sabiti,

t: reaksiyon siiresini ifade etmektedir.

Bu denklemin integrasyonu sonucunda asagidaki denklem elde edilebilir:

Inct = —kt (2.22)

0

Bu denklemde;
Ct: t anindaki diklofenak konsantrasyonu,

Co: diklofenak kimyasalinin baslangi¢ konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Diklofenak konsantrasyonu, baslangi¢c konsantrasyonunun yarisina inene dek gececek

zaman hiz sabiti kullanilarak asagidaki denklemden kullanilabilir:

ty, = —In= (2.23)
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2.4.5.Plazma prosesinin atiksu uygulamalarinda kullanimi

Dielektrik bariyer desarjinda plazma teknolojisi son yillarda sistemin kendine 6zgii
avantajlar1 sebebiyle arastirmacilarin ilgisini ¢gekmeye baglamistir [71]. Katalizor aritimi
[64], [72], yiizey aritim1, ugucu organik bilesik (VOC) degredasyonu [73] ve daha birgok
alanda plazma teknolojisi genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Atiksulardaki
kontaminasyonlar konusunda da siklikla kendine yer bulan plazma teknolojisi,
atiksularda bulunan toksik ve ayrigmasi gii¢ bilesenleri de kiiclik ve tehlikesiz bilesenlere
¢evirmektedir.

flac bilesenlerinin degredasyonunun plazma prosesleri ile giderimi konusunda son
zamanlarda yapilan ¢caligsmalar incelenmistir. Yapilan bir ¢alismada, pulsed korona desarjt
atmosfer basincinda ve oda sicakliginda, plazma gazi olarak oksijen kullanimi ile 10 dk.
boyunca uygulama yapilmistir. Baslangigta diklofenak derisimi 55 mL hacim i¢in 5 mg/L
olarak oOl¢iilmiistiir. Diklofenak 7 dakikanin sonunda tamamen uzaklastirilmistir [47].

Diger bir ¢alismada, ila¢ bileseni ayristirilmasi i¢in dielektrik bariyer desarji
kullanilmistir. 2-naphthol bileseni, 6 dakika sonunda %98,6 oraninda giderim verimi
saglanmistir [63].

Hao ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ise 4-klorofenol hedef kirleticisini sulardan
uzaklagtirmak {izerine calismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda 1s1l olmayan plazma
teknolojisi TiO2’in sisteme entegresi ile elde edilen sonuglarda olusan aktif tiirlerin arttig1
dolayist ile 4-klorofenol ve TOC (toplam organik karbon)’nun giderim verimlerinin
artt1g1 gozlemlenmistir. Yapilan deneylerde hidrojen peroksit olusum hizinin 1.10x10°
ile 1.50x10° M/s arasinda oldugu tespit edilmistir [32].

Bruggeman ve Christophe ise atmosfer basinci altinda 1sil olmayan plazma
prosesinde meydana gelen aktif tiir tiretim mekanizmalar ve fiziksel karakteristikleri
lizerine yazilmis olan makaleler kullanilarak gozden gecirme ¢alismalar1 yapmislardir.
Yapilan gozden gecirme calismasinda darbeli desarj reaktorii (glow discharge reactor)
kullanimi ile katot alanda elektron yogunlugu 10%° ila 102 m™ olarak tespit edilmistir
[68].

Magureanu ve arkadaslarinin ilag yapiminda kullanilan pentoksifilinin sulardan 1s1l

olmayan plazma metodu ile giderilmesi konusu ¢alisilmistir. Cesme suyu ile hazirlanan
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200 mL ve 150 mg/L pentoksifilinin aritimi i¢in, plazma gazi olarak oksijen kullanilmig
ve 600 sccm akis hizinda sisteme beslenmistir. Bunun sonucunda 60 dakikalik aritim
stiresi ile %92,5 giderim verimi elde edilmis, sisteme beslenen kirleticinin baslangi¢
derigimi azaldik¢a giderim veriminin arttig1 ve giderim siiresinin kisaldigi goriilmiistiir
[74].

Magureanu ve arkadaslari, ii¢ antibiyotik PB-laktam bileseninin su igerisindeki
giderimi 1s1] olmayan plazma metodu ile giderimi ilizerine ¢alisma yapmislardir. Oda
sicakliginda, atmosfer basincinda ve sisteme plazma gazi olarak oksijen beslenerek, 100
mg/L konsantrasyonunda ¢ozeltinin beslenmesi sonucu 10 dakikada amoksilin ve 30
dakikanin sonunda oksasilin ve ampisilin bilesenlerinin parcalandigi gozlemlenmistir
[75].

Banaschik ve arkadaslari; karbamazepin, diatrizoat, diazepam, diklofenak,
ibuprofen, 17a-etinilestradiyol, trimetoprim kimyasallar1 ile korona desarj yontemini
kullanarak ¢alismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ayrisma orani %45 ila
%099 arasinda ve aritim siiresi i¢in de 15 dakikadan 66 dakikaya kadar siiren aritim siireleri
elde edilmistir. Bu ¢alismay1 6zel kilan nokta ise ¢aligmada enerji verimliligi analizlerinin
de yapilmis olmasidir. [76].

Jakob Barz ve arkadaslari tarafindan Fraunhofer Enstitiisiinde (Stuttgart, Almanya)
2015 yilinda yapilan ¢aligmada ise sulardan florokarbonlarin giderimi dielektrik bariyer
desarj reaktorii ile ¢alisilmistir. Caligmalar sonucunda oksijen gazinin plazma gazi olarak
sisteme beslenmesi sonucu sistemin giderim veriminin arttigl, florin gideriminin de
organik karbon gideriminden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Karbamazefin
gideriminin ise 1 dakika siirdiigii belirtilmistir [28].

2016 yili baslarinda DBD reaktorii ile Fraunhofer IGB (Stuttgart, Almanya)’de
yapilmis olan caligmadan elde edilen deney sonuglart Tablo 2.8’de listelenmistir.
Junhuan’mn yaptig1 deneylerde [77] model Kirletici olarak farkli derisimlere sahip

diklofenak bileseni kullanilmistir.
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Tablo 2.8 Diklofenak derisimi ve kullanilan plazma gazina gore tepkime hizinda meydana gelen degisim.

Plazma gaz1

Baslangictaki diklofenak derisimi

Tepkime iz, k [77]

Oksijen
Oksijen
Sentetik hava

Sentetik hava

200 pg/L
10 mg/L
200 pg/L
10 mg/L

9.647
2.004
0.870

0.442
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasal Materyaller

Tablo 3.1°de bu tez calismasinda kullanilan kimyasallarin formiilleri, CAS
numaralart ve molekiill agirliklart bulunmaktadir. Tablo 3.2°de ise listelenen

kimyasallarin hangi islem i¢in kullanildig: belirtilmektedir.

Tablo 3.1 Tez ¢alismasinda kullanilmis olan kimyasallarin listesi.

Bilesen Formiil CAS Numarasi Molekiil Agirhig:
(g/mol)

Kloroform CHCIs 67-66-3 119.38

Sterik Asit CH3(CH)1sCOOH 57-11-4 284.48

Diklofenak Sodyum Tuzu C14H10C2NNaO- 15307-79-6 318.13

Milli-Q Suyu H.0 18.02

Asetonitril CH1CN 75-05-8 41.05

Titanyum Izopropoksit Ti[OCH(CHs)2]4 546-68-9 284.22

Kaynak: Sigma Aldrich.

Tablo 3.2 Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallarin deneylerde kullanimi.

Bilesen Kullanim amaci

Kloroform Sterik asiti ¢gozerek ¢ozelti olusturmak igin kullanildi

Sterik Asit Fotokatalitik kaplama igin yapilacak kaplama i¢in kullanildi.

Diklofenak Sodyum Tuzu Istenilen derisimde hedef kirletici igeren ¢dzelti hazirlamak icin
kullanildt.

Milli-Q Suyu Cozelti hazirlanmada kullanildu.

Asetonitril HPLC cihazinda hareketli faz olarak kullanildi.

Titanyum Izopropoksit ICP cihazinda plazma kaplamasit yapiminda kullanildi.
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3.1.1.Diklofenak sodyum tuzu

Diklofenak ¢ozeltisi, diklofenak sodyum tuzunun su igerisinde ¢oziilmesi ile

hazirlanmistir. Tablo 3.3’te diklofenak i¢in genel karakteristik 6zellikler listelenmistir.

Tablo 3.3 Diklofenak sodyum tuzu.

Tedarik¢i Firma
CAS numarasi
Molekiil agirlig
Suda ¢oziiniirlik

Diklofenak sodyum tuzunun molekiil formiilii

Diklofenak sodyum tuzunun molekiil yapisi

Sigma Aldrich, Almanya
15307-79-6
318.13 g/mol
50 mg/mL
C14H10CI:NO2Na

Cl

NH

Cl OH

Kaynak: Sigma Aldrich.

3.1.2. Titanyum izopropoksit

Titanyum Izopropoksit (Tablo 3.4), cam lamel ve daha sonra aliiminyum elektrotun

kaplanmasi i¢in kullanilmistir.

Tablo 3.4 Titanyum Izopropoksit.

Tedarik¢i Firma
CAS numarasi
Molekiil formiilii
Molekiil agirligt
Kullanildig yer

Asetonitril kimyasalinin yapisal gosterimi

Sigma Aldrich, Almanya
546-68-9

Ti[OCH(CHs3)2]4

284.22 g/mol
Plazma kaplama (ICP)

CHg

HaC™ 0| Tit+

4

Kaynak: Sigma Aldrich.
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3.2.

Deney Siireci

Yapilan ¢alisma iki ana boliime ayrilmustir. Ik kisim, sterik asitin titanyum dioksit

ile kaplanmis olan cam lamel iizerindeki fotokatalitik ayristirilmasi ile ilgili ¢aligmalar

yogunlagmustir. ilk kismin tamamlanmasi ile birlikte fotokatalitik etkinin belirlenmesinin

ardindan, ikinci kisimda titanyum dioksit ile alliminyum reaktoér iizerine kaplama

yapilmis ve DBD reaktoriine diklofenak hedef kirleticisini i¢eren su beslenerek deneyler

yapilmistir. Aritim sirasinda diizenli araliklarla alinan 6rnekler analiz edilmistir. Yapilan

calismada bazi parametreler degistirilerek giderim verimi ve giderim siiresine olan etkiler

arastirilmistir.

Diklofenak kirleticisinin sulardan uzaklastirilmasi1 deneyleri asagidaki parametreler

secilerek tamamlanmustir:

()
(i)
(iii)

(i)

(i)

(iii)

Gaz tipi (oksijen ve hava);
Gaz akis hiz1 (100 sccm ve 200 sccm);
DCEF derisimi (0,2 mg/L ve 10 mg/L);

Karakterizasyon prosesi ise farkli siirecler i¢in asagidaki gibi yapilmistir:

Yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC-High Performance Liquid
Chromatography), DCF igeren sularin aritimi sonrasi ve sirasindaki, suyun DCF
derigimini tayin etmek i¢in kullanilmistir.

Fourier Doniistimlii Kiziltesi Spektroskopisi (FT-IR - Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) titanyum dioksit kapli olan lamel tizerine spin kaplama ile sterik asit
kaplanmasi sonrasinda UV spektrasinda farkli dalga boylarinda 1siklar altinda sterik
asitin (SA) ayrigsmasi bu cihaz ile belirlenmistir. Belirleme kaplama kalinliginin
degisimi ile orantili olarak hesaplanmigtir.

Su damlacig1 temas agis1 Ol¢limii, titanyum dioksit kapli aliminyum reaktor i¢in
yapilmigtir. Bu analiz, titanyum dioksit kaplanan elektrotun fotokatalitik

etkinliginin oldugunu kanitlamak amaci ile yiirtitiilmiistiir.
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Deneyde iki temel boliim bulunmaktadir. Bunlar:

(i) Titanyum dioksitin (TiO2) fotokatalitik etkisinin belirlenmesi,
(if) DBD reaktoriiniin, fotokatalitik etki ile birlestirilmesi sonucu ortaya ¢ikan aritma

veriminin degerlendirilmesi seklinde siniflandirilabilir.

Birinci kisimda, titanyum dioksit farkli kaplama kalinliklarinda cam lamelin
yiizeyine ICP cihaz1 kullanimi ile kaplanmistir. Daha sonra bu yiizey spin kaplama
yontemi ile 0.05 M sterik asit ile kaplanmistir. Hazirlanan bu orneklere farkli dalga
boylarinda ultraviyole 1siklar uygulanarak sterik asit parcalanmasi gézlemlenmistir. Bu
kisim, cam ylizeye uygulanan titanyum dioksitin fotokatalitik etkisini gdzlemlemek i¢in

yapilmistir.

Ikinci kisimda ise, etkisi gdzlemlenen titanyum dioksit belirlenen kaplama
kalinliginda, DBD reaktoriiniin igerisine yerlestirilecek olan aliiminyum silindirin dis
yiizeyine uygulanmistir. Reaktor devreye alinarak oksijen ve sentetik havanin plazma
gaz1 olarak kullanilmasi, reaktore farkli debilerde gaz beslenmesi, farkli hedef kirletici
derigimlerinin kullanilmasi ile deneyler tamamlanarak giderim verimlerinde gergeklesen

degisiklikler gdzlenmistir.

3.2.1. Fotokatalitik etkinin tespit edilmesi

DBD reaktdriiniin i¢ine yerlestirilecek olan aliiminyum elektrotun titanyum dioksit
ile kaplanma siirecinin baslatilmasindan 6nce, fotokatalitik etkinin kaplama kalinligr ile
degisiminin goézlemlenmesi gerekmektedir. Bu yiizden, oncelikle cam lamel iizerine
uygulamalar yapilmistir. Yapilan deneyin akis semasi asagida (Sekil 3.1)

gosterilmektedir.
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ICP KAPLAMA

L <

STERIK ASIT COZELTISININ HAZIRLANMASI

3

YUZEYE STERIK ASIT ILE SPIN KAPLAMA

4

ISIL ARITIM

<

UV ARITIM

L <

FT-IR OLCUMLERI

Sekil 3.1 Fotokatalitik etki tayini i¢in yapilan deneyleri gésteren akig semast.

3.2.1.1. Cam lamellerin kaplanmast icin ICP (indiiktif eslesmis plazma)

metodunun kullanilmasi

ICP cihazi ile kaplama islemi, sisteme Argon ve Oksijen gazi beslenerek algak

basing altinda gergeklestirilmistir.

Argon ve oksijen gazlarmin plazma gazi olarak sisteme beslenmesi sonucu,
orneklerin yilizeyine titanyum izopropoksit (IV) ile kaplanmasi yapilmistir. Kaplama
islemi her bir 6rnek takimi igin farkli kaplama kalinliginda yapilmigtir. ICP cihazinin

icine her farkli kaplama kalinligi icin lamel ve bir kiigiik aliiminyum kapli metal
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yerlestirilmistir (Gorsel 3.1). Lamellere asagidaki siliregcler uygulanirken, metal

parcaciklarda da titanyum dioksit kaplamasinin kalinlig1 elipsometre cihazi ile dl¢iildii.

Gorsel 3.1 ICP ile yapilan kaplama sonrasi drneklerin gériiniimii

3.2.1.2.  Sterik asit soliisyonunun hazirlanmast

Yapilan calismalarda, 0,05 M (14,3 mg/mL) sterik asit kullanilmustir. Ihtiyac
duyulan sterik asit (Tablo 3.5) soliisyonunu hazirlamak i¢in, hassas terazide 0,286 gram
sterik asit tartilarak 20 mL kloroformun igerisinde eklenir. Kapag1 kapatilan sise
icerisinde homojen bir karisim elde edilene dek calkalama islemi yapilir. Gerekli
soliisyon bu sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti spin kaplama prosesi ile daha

onceden TiO2 kaplanmis olan cam lamel yiizeye uygulanmistir.

Sterik asit bu ¢alismada model bilesik olarak secilmistir. Bunun sebebi, sterik asitin
UV radyasyonu altinda par¢alanma prosesinin diger kimyasal bilesiklere kiyasla daha az

karmagik olmasidir ve bunun sonucunda kolay bir sekilde izlenebilmesidir.

Tablo 3.5 Sterik asit.
Tedarikgi Firma Sigma Aldrich, Almanya
CAS Numarasi 57-11-4
Molekiil Agirlig: 284.48 g/mol
Molekiil Formiilii CH3(CH2)16COOH

Kaynak: Sigma Aldrich.
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Kloroform (Tablo 3.6), yiiksek sterik asit ¢ozme yetenegine sahip oldugu i¢in 0,5

M’lik sterik asit / kloroform ¢ozeltisi hazirlanmak amaciyla secilmistir [78].

Tablo 3.6 Kloroform ¢ozeltisi.

Tedarikgi Firma J.T. Baker; ABD
CAS Numarast 67-66-3
Molekiil Agirhigt 119.38 g/mol
Molekiil Formiilii CHCl;

3.2.1.3.  Sterik asit ile titanyum dioksit kapli cam yiizeye spin kaplama islemi

Sterik asidin titanyum dioksit kaplanmis olan cam lamel yiizeye uygulamasi spin
kaplama islemi SCS P6700 model spin kaplayici ile yapilmistir. istenilen uniform
kaplamay1 elde etmek i¢in farkli devir hizlar1 uygulanarak kaplama islemi yapilmis ve
yapilan kaplamalar farkli noktalardan FT-IR cihaz1 ile transmisyon modunda analiz
edilmistir. Kaplama kalinhiginin esit olarak dagilimi; kaplamada kullanilacak olan
kimyasalin viskozitesine, kuruma hizina, igerisindeki kat1 yiizdesine, yiizey gerilimine ve

donme hiz1 gibi parametrelerle degisim gostermektedir.

Derisimi 14,3 mg/mL olacak sekilde hazirlanmis olan kloroform igerisinde
¢cozlinmiis sterik asit ile yapilan kaplama ortalama 20 °C sicakliginda altinda
yiirlitilmistiir. Kloroform ¢ok c¢abuk buharlastigr icin kullanilacak ¢ozelti kaplama

isleminden hemen 6nce hazirlanmali ve uygulama islemine baslanmalidir.

Kaplama sirasinda ¢ozeltinin lamelin tam orta noktasina uygulanabilmesi igin
cthazin {izerine uygulamada kullanilacak olan pipetin tam sigabileceg8i ve orta noktayi
hedefleyen ek bir aparat tasarlanarak (Gorsel 3.2) sisteme monte edilmistir. Bu sayede
merkeze uygulanan c¢ozeltinin lamelin merkezinden kenarlara dogru esit bicimde

dagilmasi hedeflenmistir.
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BETRIEB NUR BEI GESCHLOSSENER
. ABDECKUNG

Gérsel 3.2 Spincoater Model P6700 spin kaplayict iizerinde yapilan modifikasyon
Ayrica yapilan laboratuvar calismalarinda lamel ylizeyi i¢in gerekenden fazla
¢ozelti uygulanmasi durumunda ¢ozeltinin lamelin disina ve lamelin {izerine
yerlestirildigi aparatin iizerine dokiildiigli ve bu yiizden de lamelin iki yiizeyinin ¢6zelti
ile kesinlikle homojen olmayacak bigimde kaplandigi goriilmiis ve gorsel olarak yapilan
calismalarda 150 pL ¢ozelti miktarinin segilen alan ig¢in ideal hacimde oldugu tespit

edilmistir.

Spin kaplama prosesi; 500 rpm, 600 rpm ve 1000 rpm dénme hizlarinda
uygulanmistir. Tiim bu uygulamalarda 10 saniye istenilen donme hizina ulagma siiresi,
30 saniye istenilen donme hizinda bekleme siiresi ve 10 saniye donmenin tamamen
durmasi icin belirlenen siireler olarak belirlenmistir. Donme hizinin arttig1 ve azaldig:

araliklarda hizlar dogrusal olarak degisim gostermektedir (Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4).

Dénme hizi, rpm

0 10 20 30 40 50 60

zaman, saniye

Sekil 3.2 500 rpm dénme hizi igin spin kaplayicinin hizinin zamana gére degisimi

32



[ ]
o o
o O

N
o O
o O

Donme hizi, rpm
N W
o O
o O

=
o
o O

zaman, saniye

Sekil 3.3 600 rpm dénme hizi igin spin kaplayicinin hizinin zamana gore degisimi
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Sekil 3.4 1000 rpm dénme hizi i¢in spin kaplayicinin hizinin zamana gére degigimi

Sterik asit sollisyonu donme hizi maksimuma ulastiginda uygulanmigtir.
Uygulamanin ardindan, kloroformun buharlasmast ve sterik asitin ylizeyde
stabilizasyonunun saglanmasi i¢in Ornekler 1sil arittima girmeden o6nce 15 dakika

bekletilmistir.

3.2.1.4. Isul aritim

Kaplama prosesinin tamamlanmasinin ardindan yiizeye yapilmis olan kaplamanin

daha homojen olmasini saglamak i¢in 1s1l siire¢ uygulamasi yapilmustir. Isil aritim, 1 saat
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siiresince Ornegin 80 °C sicakliginda kil firininda muamele edilmesi seklinde
gergeklestirilmistir. Hedeflenen sicakliga ulagsmak igin sicakligin artis hiz1 2 °C/dakika
olarak sec¢ilmistir. Sicakligin zamanla degisimi Sekil 3.5°te gosterilmistir. Isil aritma

stiresince kiil firinina atmosferik hava beslenmistir.

80
60 S
if 4
e
=3
= 3
) — Oda sicakligi
o 204
04
I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Sire, dakika

Sekil 3.5 Kiil firininin zamana gore sicakliginin degisimi

Kullanilmis olan kiil firin1 (Nabertherm, ABD) tamamen kapali bir sistem
olmayip, icerisine belirlenen debide atmosferik hava verilerek ayni oranda da baca

baglantisi ile salinim yapilmaktadir.

3.2.1.5. UV aritimi ve FT-IR olciimleri

Baglangicta 500 rpm, 600 rpm ve 1000 rpm doénme hizlarinda spin kaplama ile
kaplanan ornekler hazirlandiktan sonra yukarida belirtilen proseslerden gegen 6rnekler

ile UV siirecine gecilmistir. Sekil 3.6’de akim semasi verilen siire¢ su sekilde

gerceklesmistir:
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Isil stirecin ardindan daha seffaf goériinlim kazanan 6rnekler FT-IR cihazinda
transmisyon modunda her bir 6rnek icin 10 farkli noktadan yapilan
Olciimlerle analiz edilmistir.

Ardindan 6rnekler 254 nm dalga boyundaki UV 151k kaynagi ile 90 derece
ac1 yapacak sekilde yerlestirilerek 1 saat boyunca UV 1sigina maruz
brrakilmastir.

Ornekler iizerindeki sterik asit miktar1 FT-IR ile transmisyon modunda her
bir 6rnek i¢in 10 farkli noktadan yapilan 6l¢timlerle analiz edilmistir.
Yapilan FT-IR transmisyon 6l¢timii sonrasinda tekrar 1 saat UV uygulamast
yapilmaktadir.

Bu siireci takiben FT-IR transmisyon 6l¢iimii sonrasinda tekrar 2 saat UV

uygulamasi ve son FT-IR 6l¢limii yapilarak proses tamamlanir.

FT-IR OLCUMU

U

1 SAAT UV

J

FT-IR OLCUMU

4

1 SAAT UV

4

FT-IR OLCUMU

1

2 SAAT UV

FT-IR OLCUMU

Sekil 3.6 UV aritimi akis semasi
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Ultraviyole 1518a maruz kalan sterik asitin par¢alanmasi daha dnceden titanyum
dioksit ile kaplanmis olan yiizeyin fotokatalitik etkisinin ne kadar gilicli oldugunu

gostermektedir.

FT-IR cihaz ile yapilan transmisyon modunda analiz sonuglar1 baz alinarak en
homojen yiizeye sahip olan 6rnek takimi1 500 rpm donme hizinda kaplanan 6rnek takimi

olarak belirlenmistir.

Ayni1 deney titanyum dioksit kapli olmayan bir lamel iizerine sterik asit kaplanarak

yapilmis ancak herhangi bir sterik asit giderimi gézlenmemistir.

FT-IR cihazi ile yapilan deneylerde, sterik asit 3000 cm™ - 2700 cm™ arasinda
kaydedilmis ve pik noktalar genellikle 2950 cm™ - 2875 cm™ ve 2863 cm™ - 2830 cm'?

arasinda goriilmiistiir.

Ayni 6rnege her UV uygulamasinin ardindan yapilan transmisyon analizinde
sonucun farkli ¢ikmasinin sebebi fotokatalitik etki ile karbon ve hidrojen arasindaki

karakteristik frekansin gerilmesidir.

Bu ¢alismada, 254 nm’den kisa dalga boyu salinimi yapan ultraviyole kaynaklari
kullanilmistir.  Yapilan c¢alismalarda, sterik asit ile kaplanan titanyum dioksitin
fotokatalitik verimi incelenmistir. Tablo 3.7°de uygulamalarda kullanilmis olan UV

1s181na (Gorsel 3.3) ait bilgiler bulunabilir.

Tablo 3.7 Orca UV-pro TS 40-2 UVC stk kaynagina ait ézellikler.

Tedarikg¢i Firma Orca, Almanya
Model UV-pro TS 40-2
Malzeme Paslanmaz gelik
Calisma Sicakligi 0-40°C

Giris Giicii 16 W

uvC 254 nm
Borunun vidadan uzakligi 814 mm
Borunun cap1 34 mm

UV Yogunlugu 150 uW/cm?
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Gorsel 3.3 Orca UV-pro TS 40-2 UVC 151k kaynag

FT-IR ol¢iimii sonucu elde edilen absorbans degerinin integralinin alinmasi ile
ornek yiizeyindeki sterik asit bozunmasi gozlemlenir. Sterik asitin UV 1s181ina maruz

birakilmasi sonucu bozunmasi asagidaki denklemde gosterildigi gibi hesaplanmistir:

Bozunma yiizdesi (%) = % * 100 (3.1)

0

Bu denklemde;
Ao : Baslangigta Olciilen absorbans degeri

At : UV prosesi sonrasinda olgiilen absorbans degeri.

37



3.2.2.DBD reaktorii ile su aritma prosesi

Titanyum dioksitin fotokatalitik etkisinin belirlenmesinin ardindan deneyin ikinci

kismina gegilmistir. Tkinci kisim asagidaki akim semasindaki gibidir (Sekil 3.7):

I¢ elektrot ICP cihaz1 ile kaplanmasi

4

Kaplanan elektrotun UV 1s181na
maruz birakilarak fotokatalitik

etkinliginin kontrol edilmesi

Diklofenak ¢dzeltisinin hazirlanmasi
(200 pg/L ya da 10 mg/L)

3

DBD sisteminin devreye alinarak
diklofenak ¢6zeltisinin sisteme
beslenmesi

3

Coklu gaz kontrol cihazinin
calistirilarak sisteme gaz
beslenmesi

|1

Plazma jeneratoriiniin ¢alisir
duruma getirilmesi

L

Diizenli araliklarla sistemden 6rnek
alinarak analize hazirlamak

3

HPLC ile alinan orneklerin analiz
edilmesi

Sekil 3.7 DBD reaktériinde diklofenak aritimi konusunda yapilan deneylerin akis semasi.
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3.2.2.1. Elektrotun ICP (inductively coupled plasma) cihazi ile kaplanmasi

ICP cihazi ile kaplama islemi (Gorsel 3.4), sisteme Argon ve Oksijen gazi
beslenerek algak basing altinda gergeklestirilmistir. Argon ve oksijen gazlarinin plazma
gazi olarak sisteme beslenmesi sonucu, 6rneklerin yiizeyi titanyum izopropoksit (IV) ile
kaplanmasi yapilmistir. Kaplama kalinlig1 ile fotokatalitik etkideki artis sebebi ile yapilan
kaplamanin kalinli§1 6nceki deneylerden fazla se¢ilmistir. Kaplama kalinliginin tayini
icin, elektrotla birlikte ICP igerisine bir aliiminyum levha yerlestirilerek ayni siire
kaplama islemine maruz birakilmis ve ardindan aliiminyum levha iizerinden elipsometre

kullanilarak kaplama kalinligi 6l¢iimii yapilmistir.

Gorsel 3.4 Kaplama islemi sirasinda alinan gériintii
Ayrica kaplamanin metal ylizeyde uniform olmasimi saglamak amaci ile elektrot
icin Gorsel 3.5’te gosterilen ayaklik tasarlanmis ve bu sekilde yerlestirilerek kaplama

islemi tamamlanmistir.

Gorsel 3.5 Titanyum dioksit kaplama yapilmis olan DBD reaktériiniin ig elektrotu
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3.2.2.2.  DBD reaktoriiniin icerisinde bulunan elektrotun UV radyasyonuna maruz

bwrakilmasi

Elektrota uygulanan UV aritmasi aliiminyum silindirin her yiizeyine 15 dakika
boyunca uygulanmistir. Uygulamada Hartmann UV-H 255, Almanya cihazi kullanilmis
olup cihazin goriiniimii Gorsel 3.6’da goriilebilir. Ayrica Gorsel 3.7°de uygulanan UV

15181n1n emisyon spektrumu ve Tablo 3.8’de 151k kaynaginin 6zellikleri goriilebilir.

Gorsel 3.6 Hartmann UV-H 255

Gorsel 3.7 Hartmann UV-H 255 i1k kaynagi icin emisyon spektrumu
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Tablo 3.8 Hartmann UV-H 255 wsik kaynaginin ozellikleri.

Tedarikgi Firma Hartmann Feinwerkbau GmbH
Model ES 250

Caligma Sicakligt 15-40°C

UVA 315-400 nm 30w

UVB 280-315 nm 3w

Lambalarin boyutlart 218x165%x260 mm

Yansima materyali Aliiminyum

UV yogunlugu 29.58 mwW/cm?

Cihazin agirligi 4.8 kg

3.2.2.3.  Elipsometre ile fotokatalitik etkinligin belirlenmesi

Elipsometre, optik tekniklerin kullanilmasi ile dielektrik 6zelliklerini 6rnegin ince
filmlerin reaktif indeksini belirlemede kullanilir. Bu ¢alismada elipsometre kaplama
kalmhigmin fotokatalitik etkisini Kkarakterize etmede kullanilmistir. Olgiimlerde
kullanilan elipsometre Sentech SE801, Almanya modeli kullanilmis olup, cihaza ait resim

Gorsel 3.8”de gortilebilir.

Gorsel 3.8 Sentech SE801 Elipsometre
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3.2.2.4. DBD reaktoriiniin hazirlanmasi

Plazma aritim sistemi agagidaki dort ana birimden olusmaktadir:

(i) DBD reaktort,
(i)  Plazma jeneratorii,
(iii) Su pompasi,

(iv) Coklu gaz kontrol cihazi.

Diclektrik Bariyer Desarj Reaktorii; Fraunhofer IGB enstitiisiinde, Almanya’nin
Stuttgart sehrinde tasarlanmistir (Gorsel 3.9). Laboratuvar oOlgeklerinde ve kiiclik
hacimler i¢in tasarlanmis olan bu reaktoriin i¢ kisminda bulunan aliiminyum elektrot, i¢i
bos bir silindir seklinde tasarlanmistir. En dis kisimda bulunan sicak elektrot ile i¢
kisimda bulunan aliiminyum elektrot arasina, yine silindir bi¢ciminde cam bir tiip
yerlestirilmistir. Cam tiipiin dis duvarlari, yaklastk 123 cm? alana sahip bakir &rgii
seklinde sicak elektrot ile sarilmistir.

Cam tiip sisteme simetrik olarak yerlestirilmistir. Cam ile metal silindir arasinda
yaklasik 3.5 mm’lik bir mesafe bulunmaktadir. Bu mesafe yukaridan asagi siiziilen su ile
cam arasinda plazma olusumu i¢in gerekli alani ifade ettigi i¢in ¢ok kritiktir. D1g kistmda
bulunan bakir orgii elektrota yiiksek voltaj verilerek cam tiipiin i¢ ylizeyinde plazma
olusmasi saglanir. Sistem ¢alistirilmadan 6nce tiim boru baglanti noktalar1 herhangi bir
sizint1 ihtimaline kars1 kontrol edilmeli, topraklama, elektrik ve gaz baglantilar1 kontrol

edilmeli ve sistem g¢alisirken kesinlikle disaridan temas ve miidahale edilmemelidir.
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Su girisi

Su ¢ikis1

Su toplama beheri

TiO; kaplanmus i¢ reaktor
Elektrot

Gaz girisi

~N o o B~ W N

Gaz cikisi

Gorsel 3.9 Tez ¢calismasinda kullanilan DBD reaktor semasi ve fotografi

Elektrotlara yapilacak olan desarj tipi ve siddeti plazma olusacak alanin biiyiikligi
gz Oniine alinarak belirlenmelidir. Bu belirlemenin yanlis yapilmasi durumunda,
reaktorde plazma olusumu sirasinda kivilcimlar olusarak elektrotun korozyonuna ve
asinmasina sebep olarak plazma desarjin elektrot ilizerinde esit yayilmasiin Oniine
gecilmis olur [61]. Cilinkii kivilcim olusmasi durumunda bazi noktalarda ¢ok yogun
plazma formasyonu goriiliirken, bazi noktalarda da plazma olusumu goriilmez. Bu durum,
plazma sonucu olusacak olan serbest radikallerin aritilmak istenilen sivi igerisinde esit
bicimde dagilamamasina ve verimin diigmesine sebep olur.

Su 6rnegi, reaktoriin i¢ kisminda bulunan metal elektrotun altindan beslenmektedir.
Elektrotun ortasindan pompalanan su, silindirin ortasindaki bos hacmi doldurarak yukar1
dogru yiikselir ve {ist noktaya ulastiginda su elektrotun dis yiizeyinden asagi dogru
slizliliir. Burada suyun dis yiizeyde esit olarak yayilmast, istenilen giderim veriminin elde
edilebilmesi icin ¢ok Onemlidir. Buradan siiziilen su sistemin hemen sol tarafina
yerlestirilmis olan beherin igerisine desarj olur. Sisteme yaklagik bir dakikalik beslemenin
ardindan, 6rnek ¢ekilen hortumun ucu da reaktoriin yanina yerlestirilmis olan behere

yerlestirilerek suyun sistemde sirkiilasyonu saglanir.
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Giincel durumda, iyonize olacak gaz (oksijen ya da sentetik hava) iki elektrot
arasinda yukarida bahsedildigi gibi plazmanin olusacagi noktada yer alir. Plazma
olustugunda bazi oksijen atomlar1 tepkimeye girerek dnce O2 molekiilii daha sonra da Os
molekiilii olustururlar [63], [79].

Sistemde plazma olusturmak i¢in, Redline Technologies Elektronik GmbH,
Almanya firmasindan temin edilen G 2000 High Voltage Pulse Generator (Gorsel 3.10)
model plazma jeneratorii kullanilmistir. Jeneratoriin yapilan deneylerde kullanilan

parametreleri Tablo 3.9°de listelenmistir.

Tablo 3.9 Plazma jeneratoriinde tez ¢calismast igin kullanilan parametreler.

Tedarikgi Firma Redline Technologies, Almanya
Model G 2000 Yiiksek Voltaj Jeneratorii
Voltaj 300V

Frekans 96.6 KHz

d 45.0 %

ton 0.2 ms

tott 4.2 ms

Gorsel 3.10 G 2000 Yiiksek Voltaj Jeneratori, Redline Technologies, Almanya
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3.2.25.  Diklofenak soliisyonunun hazirlanmasi

Tezde kullanilan 200 pg/L ve 10mg/L derisimindeki ¢ozeltiler asagidaki sekilde

hazirlanmistir:

(i) 200 pg/L DCF soliisyonunun hazirlanmasi: 10 mg diklofenak sodyum tuzu
(Sigma Life Science CAS: 15307-79-6) hassas terazide tartilir, tartilan
kimyasal 100mL Milli-Q su igerisinde ¢oziiliir. Ardindan, Eppendorf pipeti ile
1 mL ¢ozelti 500 mL’lik bir kaba alinir ve 500 mL su eklenir. Boylece 200
ng/L DCF soliisyonu hazirlanmis olur.

(ii) 10 mg/L DCF soliisyonunun hazirlanmasi: 1 g diklofenak sodyum tuzu
hassas terazide tartilir. Tartilan diklofenak 100 mL Milli-Q su igerisinde
¢oziiliir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden pipet kullanilarak 2 mL alinir ve 2 L Milli-
Q su ile karigtirilarak seyreltilir. Béylece 10 mg/L derisiminde diklofenak

¢Ozeltisi elde edilmis olur.

Diklofenak ¢ozeltisi reaktoriin icerisine 0.43 L/dakika debi ile giris yapmaktadir.
Sisteme giris yapan ¢ozelti igte bulunan elektrotun ortasi delikten yiikselerek yukarida
elektrotun yiizeyinde film seklinde ince bir tabaka halinde yayilarak asagi akis

gergeklestirir. Buradan sonra su ¢ikis suyu beherine desarj edilmistir.

DBD reaktoriine, oksijen ya da sentetik gaz ile beslemek ve plazma olusumunu
saglamak i¢in ¢oklu gaz kontrol cihazi kullanilmistir. Kullanilan cihaz, 647 C MKS, ABD
modeldir (Gorsel 3.11 ve Tablo 3.10). Bu cihaz ile sisteme beslenen gazin veya gazlarin
tek tek debileri girilerek istenilen gaz karisimlari kolaylikla elde edilebilmektedir. Bu
calismada sisteme oksijen beslemek i¢in %100 oksijen ve sentetik hava karisimi i¢in %79
Azot gaz1 ve %21 Oksijen gazi ayarlanarak sisteme besleme yapilmistir. Secilen 100

sccm ve 200 sccm debilerinde ayarlanarak sisteme besleme yapilmistir.
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Gorsel 3.11 Coklu gaz kontrol sistemi, 647 C - MKS

Tablo 3.10 Coklu Gaz Kontrol Sisteminin Ozellikleri

Tedarik¢i Firma MKS, ABD
Model 647 C
Kanal sayis1 4

Caligma Sicakligt 15-40°C

3.2.2.6. DBD reaktoriiniin calistirilmasi

DBD reaktdoriiniin ¢alistirilmast asagidaki sekilde yapilir:

(i) Sisteme beslenecek olan ¢dzelti behere bosaltilir.

(if)  Su giris borusu beherin igerisine yerlestirilir.

(iii) Desarj borusu bagka bir beherin igerisine yerlestirilir.

(iv) Tiim elektrik baglantilarinin dogru bigimde yapildigindan emin olunur.
(v) DBD reaktoriiniin topraklama baglantisinin yapildigi kontrol edilir.

(vi) Plazma jeneratorii agilir ve Tablo 3.10°da belirtilen degerler ayarlanir.
(vii) Coklu gaz kontrol cihazi agilir.

(viii) Kullanilacak gazlarin vanalari agik duruma getirilir.

(ix) Coklu gaz kontrol cihazindan istenilen gaz veya gazlarin debisi ayarlanir.
(x) Pompa 9 V degerine ayarlanir ve baslatilir.

(xi) Pompa calistirildiktan sonra 60 saniye boyunca akan su ayri bir behere desarj edilir.

(xii) 60 saniyenin sonunda desarj borusu beslemenin yapildig1 behere yerlestirilir.
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(xiii) Belirlenen araliklarla desarj yapilan beherden aritilmis su 6rnekleri alinir ve HPLC
Ol¢climii i¢in uygun Ornekler hazirlanir.

(xiv) Ornekler HPLC cihazinin rnek bolmesine yerlestirilir.

(xv) HPLC cihazi saat yoniinde tek tek agilir ve cihazin yazilimindan yapilmak istenen
analizler dogrultusunda komutlar girilir.

(xvi) Orneklerin analizi tamamlandiginda biitiin bilesenler acilisin tam tersi sira ile

kapatilir.

Sekil 3.16’da 3 numarali bilesen olarak gosterilen beherden 6rnekler alinmistir. Bir
dakikalik su sirkiilasyonunun ardindan gaz tipine gore ve giris konsantrasyonuna gore
meydana gelen degisimleri tespit etmek i¢in aritma siireci boyunca esit araliklarla desar;j
yapilan beherden 6rnekler alinarak analiz edilir. Yaklagik 1 mL hacminde alinan 6rnekler

HPLC-UV detektoriinde analiz edilmek tizere uygun bigimde hazirlanir.

3.3. Karakterizasyon Metotlari

3.3.1.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (fourier transform infrared

spectroscopy/FT-IR)

FTIR cihaz1 (Gorsel 3.12) kati, sivi veya gaz fazindaki Orneklerde kizilotesi
spektrum ile analizler yapmay1 saglar. Optik izomerler harig, biitiin bilesikler bu teknikle

birbirinden farkli karakteristik saglarlar.

Gorsel 3.12 FT-IR Equinox 55 Bruker
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Bu calismada kullanilan FT-IR cihaz1 (Bruker Equinox 55, Almanya), titanyum
dioksit kapli cam ve daha sonra sterik asit ile kaplanmis 6rneklerde meydana gelen
bozulmanin tayini i¢in kullanmilmistir. Kizilotesi spektrumda 6lgiilen her bir sterik asit
ornegi 3000-2700 cm™ araliginda kaydedilmis olup pik degerleri ise 2950-2875 cm™ ve
2863-2830 cm™ arasinda tespit edilmistir. Pik degerler, sterik asitte bulunan karbon ve
hidrojen arasindaki baglar gerildiginde meydana gelmektedir. Sterik asit ile kaplanmis
olan ornekler analiz noktasina gelen 151k ile 90 °’lik a¢1 yapacak sekilde yerlestirilmistir

(Gorsel 3.13).

-,

Gorsel 3.13 FT-IR cihazinda drnek yerlestirme noktast

Orneklerin yerlestirilmesinin ardindan okunan absorbans degerlerinden olusan
grafigin altinda kalan alanin integrali alindiginda, dogrudan yiizeyde depolanmis olan
sterik asitin konsantrasyonu belirlenebilmektedir. Bu sayede UV 15181 radyasyonuna
maruz  birakilan  O6rneklerde meydana gelen foto-mineralizasyon  derecesi
olgiilebilmektedir. Ornekler her bir UV prosesinin ardindan FT-IR cihazinda on farkli

noktadan 6l¢iilmiistiir.

Sonuglari karsilastirmak i¢in yapilan analiz sonuglarinin miimkiin oldugunca dogru
sonuclara varabilmek icin hesaplanan pik alanlar1 baslangic degerine gore normalize

edilmistir.

48



3.3.2.S1vi damlasi temas agis1 dl¢iimii

Bu ¢alismada, TiOx ile kaplanmis olan aliiminyum elektrot, DBD reaktoriine monte
edilmeden once fotokatalitik etkinligini test etmek i¢in UV 15181na maruz birakilmistir.
Yapilan deneylerde Hartmann UV-H 255, Almanya cihazi tercih edilmistir. 254 nm
spektrumunda, aliiminyum silindirin her yiizii 15 dakika boyunca UV 1s18ina maruz
birakildiktan sonra, sivi damlasi temas agisi Ol¢iim cihazi (Gorsel 3.14) ile Olgim

yapilmustir.

Gorsel 3.14 Dataphysics PSL250 Sivi damlasi temas agist 6l¢iim cihazi

Tablo 3.11 PSL250 Sivi damlasi temas agisi ol¢iim cihazinin ozellikleri

Tedarikg¢i Firma Dataphysics, Almanya
Model PSL250

Dozlama hacmi 2ul ve 3uL

Dozlama hizi 0.5 pL/saniye

Segilen sivi Milli-Q suyu

Ortam sicakligt 20 °C

Cihazda 6rnek boliimiine yerlestirilen elektrot tizerine Milli-Q suyu ile 2 uL ve 3
uL hacimlerinde damlalar damlatilarak elektrot yiizey ile yaptigi agilar incelenmistir.
Yapilan 6l¢iim i¢in s1vi damlasi temas agisit Ol¢lim cihazinda kullanilan parametreler

Tablo 3.11°de listelenmistir. Temas ac¢isinda meydana gelen degisimi gézlenmeyebilmek
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icin elektrot UV 1s18ina maruz birakilmadan ve maruz birakildiktan sonra bu islem

tekrarlanmustir.

Su damlasi temas agis1 Olglimii i¢in kullanilan silindir aliiminyum (Sekil 3.8)
elektrot cihazda bulunan kameradan yiizey diiz goriinecek bigimde yerlestirildi.

Sonuglarin kesinligini saglamak icin, deney 10 farkli nokta icin tekrarlanmastir.

Yuzeydeki su damlaciklari

DBD reaktérindn igerisine
yerlestirilecek olan elektrot

Sekil 3.8 Su damlacigi olgiim noktalarinin elektrot tizerindeki gosterimi.

Bu metot sonucunda DBD reaktdr igerisine yerlestirilecek olan elektrotun

fotokatalitik etkinligi kontrol edilmistir.

3.3.3.Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) (Gorsel 3.15).  Analitik
yontemler ile c¢ozelti igerisinde bulunan bilesenleri tanimlamada, ayristirmada ve
miktarin1 belirlemede kullanilir. Sistemin calisma prensibi, absorban materyal ile
doldurulmusg olan basin¢landirilmis kolona sivi ¢ézeltinin pompa ile basilmasi seklinde
gerceklesir. Cozelti icerisindeki her bir bilesenin absorban ile reaksiyonu birbirinden
farklidir. Her bir bilesen icin farkli akis hizlar1 kullanilmasi bilesenin akis sonunda

ayristilmasini saglamaktadir. Cihazin bilesenleri Tablo 3.12°te listelenmistir.

Bu calismada, HPLC su igerisindeki diklofenak derisimini analiz etmek amaci ile

kullanilmastir.
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Tablo 3.12 HPLC cihazinin bilesenleri.

DGU-20As Online degasser

LC-20AT Solvent teslimat birimi
SIL-20AC Otomatik drnek alma birimi
CTO-20AC Kolon firim

SPD-M20A Sistem kontrol birimi
RF-10A XL Spektroflometrik detektorii

HPLC cihazinin parametreleri Tablo 3.13’te belirtildigi sekilde segilmistir.

Tablo 3.13 Diklofenak ol¢iimii igin kullanilan HPLC parametreleri.

Firin sicakligi 35°C

Kolon SuperspherlORP-18 4 um, 125 mm
Mobil faz 55% Asetonitril + 45% Milli-Q suyu
Akis hizi 1.0 mL/dakika

Enjeksiyon hacmi 100 uL

Pompa basinct 88 bar

Ornek hacmi 0.75 mL

Gorsel 3.15 Yiiksek performansi sivi kromatografisi (HPLC), Shimadzu.
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4. BULGULAR

4.1. TiO2 Kaplanmis Yiizeyde Fotokatalitik Etkinin Incelenmesi

4.1.1.Spin kaplama cihazimin donme hizinin kaplama kalinhg iizerindeki etkisi

Donme hizi, kaplama kalitesini ve kalinligin1 en ¢ok etkileyen faktorlerden bir
tanesidir. Kullanilan spin kaplama cihazinda dénme hizi rpm birimi {izerinden segilip

ayarlanmistir.

Yiizeyin donme hizi ile orantili olarak merkeze uygulanan merkezka¢ kuvveti
artt1g1 i¢in kaplama yapilacak olan ¢ozeltinin hizi ve hemen tizerindeki hava ile arasinda

olusan karakteristik tiirbiilans1 degismektedir [80].
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Kaplama kalinlilgi, nm
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Sekil 4.1 Kaplama kalinliginin donme hizi ile orantilt olarak degisimi.
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Kaplama kalinliginin dénme hizi ile degisimi analizi; 500 rpm, 600 rpm, 1000 rpm
donme hizlarinda yapilan kaplamalarin FT-IR cihazinda analizi sonucu (Tablo 4.1) sterik

asit ile yapilan kaplama kalinliginin donme hizi1 arttikga azaldigi tespit edilmistir.

4.1.2. Donme hizinin kaplamanin homojenligi iizerindeki etkisi

Yapilacak olan g¢aligmanin saglikli bir sekilde yiiriitiilebilmesi ve sonuglarin
yorumlanabilmesi i¢in kaplamanin cam ylizey ilizerinde miimkiin oldugunca homojen
olmasi gerekmektedir. Yalnizca yiizey yeterince homojen olursa cam yiizey iizerinde UV
kullanimi ile sterik asit gideriminin gbzlenmesi sonucunda, titanyum dioksitin
fotokatalitik etkisi ile ilgili bir sonuca varilmast miimkiin olabilir. Bunun saglanabilmesi
icin 500 rpm, 600 rpm ve 1000 rpm dénme hizlarinda hazirlanan, titanyum dioksit kaplh
cam yiizeylere sterik asit kaplamalar1 FT-IR cihazi ile incelenmistir. Incelemede,
yukarida bahsedilen ii¢ farkli kaplama hizinda ayn1 kaplamadan ii¢ kez yapilarak 6rnekler
hazirlanmis ve her bir 6rnek on farkli noktadan FT-IR cihazi ile transmisyon modunda

Olciilmiistiir.

Transmisyon sonuglari toplandiktan sonra, her bir donme hiz1 i¢in standart sapma

degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.2 Kaplama kalinlhiginin farkly donme hizlarinda hesaplanan standart sapma degerleri.
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En homojen kaplama yiizeyinin 500 rpm dénme hizinda elde edilmesi sonucunda
buradan sonraki deneylere 500 rpm donme hizi kullanilarak kaplamalara devam

edilmesine karar verilmistir.

4.1.3.TiO2 kaph yiizeyde sterik asit giderimi

Sterik asit bu ¢alismada model kirletici olarak belirlenmis ve 254 nm dalga boyuna
sahip UV lambas1 (Orca UV-pro TS 40-2 UVC 1sik kaynagi, Almanya) ile yapilan
uygulamanin sonunda titanyum dioksit kapl ylizeydeki sterik asit giderimi incelenmistir.
Sterik asitin par¢alanmasi sonucu son iiriin olarak karbon dioksit ve su olugmaktadir [81].
Tablo 4.1°de o6rneklere uygulanan 4 saatlik maruz birakma sonucu olusan degisim
listelenmistir. Tabloda A, B, C, vb. harfler, 6rneklerin isimlerini temsil etmektedir. Bu
ornekler farki titanyum dioksit kaplama kalinliklarinda kaplanmis olup, yapilan
analizlerin kesinligini saglamak amaciyla her farkli titanyum dioksit kaplama kalinlig1

i¢in iicer adet drnek analiz edilmistir.

Tablo 4.1 UV prosesi boyunca sterik asitte meydana gelen yiizdece indirgenme.

Proses/Ornek A B C D E F G H J
ada

HT 100 100 100 100 100 100 100 100 100
uvi 85.1 77.0 96.6 89.6 64.3 53.1 54.4 34.2 60.9
uv2 69.1 42.1 93.4 766 413 29.0 30.8 109 437
uv4 520  36.0 91.4 65.1 26.4 10.8 20.2 4.7 222

HT: Isil Aritim

UV1: 1 saat UV islemi
UV2: 2 saat UV islemi
UV4: 4 saat UV islemi
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Yukarida bildirilen sonuglar, baslangi¢ sterik asit kaplama kalinligi %100 kabul
edilerek hazirlanmis ve 4 saatlik UV islemi boyunca meydana gelen sterik asit ayrismalari
bu dogrultuda degisim gostermistir. Sonuclar incelendigi zaman, fotokatalitik etkinligin

titanyum dioksit kaplama kalinligi ile orantili olarak arttig1 goriilmiistiir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Sterik asitin farkli titanyum dioksit kaplama kalinliklarinda UV 15181 altinda verdigi sonuglar

Yukarida belirtilen sonuglara FT-IR spektroskopi cihazi kullanilarak ulagilmistir.
Ornekler spektroskopinin 6rnek bolmesine 90%lik ag1 ile yerlestirilmis ve yapilan

okumalar 3000-2700 cm arasinda gerceklesmistir.
FT-IR transmisyon Ol¢timii:

- 1 saat UV uygulamasi ve ardindan FT-IR analizi
- 1 saat UV uygulamasi ve ardindan FT-IR analizi

- 2 saat UV uygulamasi ve ardindan FT-IR analizi siralamast ile yapilmistir.
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Yukarida listelenen her bir UV islemi ardindan yapilan FT-IR 6l¢limiinde, sterik
asite ait olan pik deger her seferinde Sekil 4.4‘te goriilebilecegi lizere biraz daha
kiigtilmistiir. Sterik asit piklerinin altindaki alanin hesaplanmasi ile ne kadar degredasyon

oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.4 FT-IR él¢iimii sonucunda fotodegredasyon prosesi boyunca TiO2 yiizeyde meydana gelen
degisim

4.2. Sulardan Diklofenak Gideriminin incelenmesi

Plazma prosesinde farkli gaz tipi ve debisi, farkl giris diklofenak konsantrasyonlari
incelenerek en verimli metot tespit edilmistir. Yapilmis olan ¢alismalarda sentetik hava

ve oksijen plazma gaz1 olarak sisteme beslenirken, giris suyundaki diklofenak
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konsantrasyonu da 200 pg/L ve 10 mg/L olacak sekilde DBD reaktoriine beslenmistir.
Farkli iki diklofenak derisiminin kullanilmasmin sebebi, yiiksek ve dislk giris
derisimlerin sisteme girisinin DBD reaktoriiniin giderim verimini ve aritim siiresini ne
sekilde etkiledigini belirlemek i¢in yapilmistir.

Aritma boyunca alinan 6rnekler HPLC cihazinda UV-Vis spektrometresinde 180-
400 nm arasindaki dalga boylarinda tespit edilmistir.

4.2.1. Gaz akis hizinin giderim iizerindeki etKisi

Gaz akis hizinin diklofenak giderim prosesi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in 100
sccm ve 200 sccm gaz akis hizlarinda oksijen gazi sisteme beslenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda Sekil 4.5°te goriilebilecegi lizere kullanilan debinin artmasi giderim veriminin
de artmasi ile sonuglanmaktadir ancak meydana gelen fark olduk¢a azdir. Bu yiizden

yapilacak olan deneylerde 100 sccm faz akis hizi kullanilmistir.
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Sekil 4.5 a) 10 mg/L DCF ¢ozeltisi i¢in 100 sccm ve 200 sccm gaz akis hizlarinda oksijen beslenmesi
sonucu olusan giderim verimlerinin karsilastiriimasi b) 10 mg/L DCF ¢ozeltisi i¢in 100 sccm ve 200 sccm

gaz akis hizlarinda oksijen beslenmesi sonucu olusan reaksiyonlarin karsilastiriimasi
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4.2.2. Titanyum dioksit kaph aliiminyum elektrota UV 15181 uygulamasi

Su damlas1 temas agisinin 6l¢iimii titanyum dioksit kapl yiizey iizerinde UV
uygulamasindan 6nce ve sonra yapilmistir. S1vi damla temas agis1 6l¢iimiinde kullanilan
cihaz (PSL250 Dataphysics, Almanya) kamerasi ile okudugu temas agisini bilgisayara
aktaran ve sonrasinda gerekli yiizey Ozellikleri ve damlacigin bazi noktalarinin
isaretlenmesinin ardindan yiizey ile temas agisini hesaplayan yine Dataphysics firmasina
ait bir yazilima sahiptir. Yapilan analizler, bu yazilimda elde edilen sonuclar

dogrultusunda yorumlanmastir.
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Sekil 4.6 UV uygulamasindan énce ve sonra élgiilen damlacik temas agilart
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4.2.3.Plazma gaz1 olarak oksijen kullanilmasi

Yapilan deneylerde oksijenin plazma gazi olarak kullanilmasi islemleri, asagidaki

proseslerde listelenen bigimde yiiriitiilmiistiir:

(i) 100 sccm hacmine sahip oksijen gazinin 200 pg/L diklofenak beslenen reaktore
beslenmesi.

(i) 200 sccm hacmine sahip oksijen gazinin 200 pg/L diklofenak beslenen reaktore
beslenmesi.

(iii) 100 sccm hacmine sahip oksijen gazinin 10 mg/L diklofenak beslenen reaktore

beslenmesi.

DBD reaktoriiniin ¢alisma parametreleri Tablo 4.2°de listelenmektedir.

Tablo 4.2 Oksijen gazi beslenen DBD reaktoriintin ¢alisma kogullart ve ézellikleri

Sisteme Beslenen Hacim 500 mL + 500 mL
Pompa Voltaj1 9V
Pompa Debisi 0.43 L/dakika
Jenerator Giig: 300V
f: 96.6 KHz
d: 45.0 %
ton: 0.2 ms
tof: 4.2 ms
Gaz Debisi 100 sccm
Gaz Tipi Oksijen
DCEF ¢ozelti konsantrasyonu 200 pg/L ve 10 mg/L

200 pg/L konsantrasyonundaki diklofenak ¢o6zeltisinin,b DBD reaktoriinden 6
saniyede bir alinan 6rneklerde 15 ile 20 saniye arasinda tamamen giderildigi goriilmiistiir.

Sonuglar Sekil 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7 a) 200 ug/L DCF ¢ozeltisinin DBD reaktoriinde, reaktore plazma gazi olarak oksijen gazi
beslendiginde giderimi b) 200 ug/L DCF ¢ozeltisinin DBD reaktiriinde, reaktore plazma gazi olarak

oksijen gazi beslendiginde reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.8 200 ug/L diklofenak ¢ézeltisinin DBD reaktoriinde, reaktore plazma gazi olarak oksijen gazi

beslendiginde ortaya ¢ikan kromatogram ve UV spektral dl¢iimii
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Sekil 4.9 a) 10 mg/L DCF ¢ézeltisinin DBD reaktoriinde,
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reaktére plazma gazi olarak oksijen gazi

beslendiginde giderimi b) 10 mg/L DCF ¢ézeltisinin DBD reaktoriinde, reaktore plazma gazi olarak

oksijen gazi beslendiginde reaksiyon kinetigi.

275
2501
225 ]
200
175
150
1251
100

754

mAU
1280nm,4nm (1.00)

Sekil 4.10 10 mg DCF ¢ozeltisinin DBD reaktoriinde, reaktére plazma gazi olarak oksijen gazi

beslendiginde HPLC kromatogramdan alinan sonug.
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4.2.4.Plazma gaz1 olarak sentetik hava kullanilmasi

DBD reaktoriiniin diklofenak giderim verimi konusunda oksijen gazi ile oldukca
basarili sonuclar alinmasinin ardindan, gelecekte yapilacak calismalarda sistemin daha
bliyiik 6lceklerde planlanabilmesi agisindan giris gazi olarak havanin kullanilabilmesi
ekonomik olarak ciddi avantaj saglayacagi i¢in sentetik hava ile asagidaki calismalar

yapilmustir.

(i) 100 sccm akis hizinda sentetik havanin 200 pg/L derisimindeki diklofenak
¢ozeltisinin gideriminde kullanilmasi,
(i) 100 sccm akis hizinda sentetik havanin 10 mg/L derisimindeki diklofenak

¢ozeltisinin gideriminde kullanilmasi seklinde yiiriitiilmiistiir.

Tablo 4.3 Sentetik gaz beslenen DBD reaktoriiniin ¢calisma kosullart ve ozellikleri.

Sisteme Beslenen Hacim 500 mL + 500 mL
Pompa Voltaj1 9V
Pompa Debisi 0.43 L/dakika
Jenerator Giig: 300V

f: 96.6 KHz

d: 45.0 %

ton: 0.2 Ms

tofr: 4.2 ms
Gaz Debisi 100 sccm
Gaz Tipi Sentetik Hava (%79 Azot ve %21 Oksijen)
DCEF ¢ozelti konsantrasyonu 200 pg/L ve 10 mg/L
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beslendiginde giderimi. b) 200 ug/L DCF ¢ozeltisinin DBD reaktoriinde, reaktore plazma gazi olarak
sentetik hava beslendiginde reaksiyon kinetigi.
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Sekil 4.12 a) 10 mg/L DCF ¢ozeltisinin DBD reaktériinde, reaktére plazma gazi olarak sentetik hava

Siire, dakika

Siire, dakika

beslendiginde giderimi b) 10 mg/L DCF ¢ézeltisinin DBD reaktériinde, reaktore plazma gazi olarak

sentetik hava beslendiginde reaksiyon kinetigi.
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5. BULGULARIN TARTISILMASI

5.1.1. Donme hizinin kaplamanin homojenligi iizerindeki etkisi

Donme hizinin kaplama kalinli§ina etkisi iizerine yapilan deneylere istinaden

yapilan hesaplamalar sonucunda Sekil 4.2°de da goriilebilecegi iizere 500 rpm hizinda

yapilan kaplamalar en homojen kaplamalar olarak belirlenmistir.

5.1.2. TiO2 kaplama kalhimhgmin sterik asit degredasyonu iizerindeki etkisi

Tablo 5.1°de TiO2 kaplama kalinliklart ile sterik asit parcalanmasinda meydana

gelen degisim ylizdeleri listelenmistir. Sekil 5.1°de ise kaplama kalinliginin sterik asit

degredasyonu iizerindeki etkisi belirlenmistir.

Tablo 5.1 TiO2 kaplama kaliginin sterik asit degredasyonu tizerindeki etkisi.

Ornek Adi TiO2 kaplama kalinhigi nm Sterik  Asit  Degredasyon
Yiizdesi
A 37.90 48.04
B 42.20 64.00
C 23.42 8.66
D 25.54 34.89
E 1100 73.62
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Sekil 5.1 TiO2 kaplama kaliginin sterik asit degredasyonu tizerindeki etkisi

5.1.3. Titanyum dioksit kaph aliiminyum elektrota UV 1s18inin etkisi

UV uygulamasi dncesinde yapilan analizlerde 46.82°-67.32° arasinda degisen temas
acilar1 Ol¢iilmistiir. 15 dakikalik siireler boyunca silindir seklinde olan elektrotun her
yiizeyi UV 1s1gina maruz birakilmistir (Hartmann UV-H 255, Almanya). Bu prosesin
ardindan tekrarlanan sivinin yiizeyle agisinin 6l¢timii sonucunda 28.78°-41.20° (Sekil 4.7)
araliginda degisiklik gosteren damla-yiizey agilar1 hesaplanmistir. Tablo 4.6’da gosterilen
sonuglar yiizeyin daha hidrofilik hale geldigi anlamina gelmektedir. Sonug olarak, yapilan

testler sonucunda elektrotun fotokatalitik etkinligi elde edilen sonuglarla kanitlanmistir.
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5.1.4.Plazma gazi olarak oksijen kullanmilmasinin giderim verimine etkisi

Plazma gaz1 olarak oksijen kullanilmasinin giderim verimi iizerindeki etkisinin
tespiti i¢in yapilan ¢alismalarda, 10 mg/L derisimindeki diklofenak giderimi (Sekil 4.9),
200 pg/L derisimindeki diklofenak giderimine (Sekil 4.7) kiyasla oldukga yavastir. Sekil
4.10¢de goriilebilecegi lizere 10 mg/L diklofenak aritimi i¢in yaklasik 5 dakikalik bir siire
gerekmektedir. Alikoyma stiresi yaklagik 251 saniye olarak belirlenmistir (Sekil 4.8).

10 mg/L derisimindeki diklofenak ¢ozeltisinin DBD reaktoriine 100 sccm sentetik
havanin da plazma gazi olarak beslenmesi sonucunda, diklofenak bileseninin sudan

tamamen uzaklastirilmasi yaklasik 10 dakika stirmiistiir (Sekil 4.12).

5.1.5.Plazma gazi olarak sentetik hava kullanilmasinin giderim verimine etkisi

Plazma gazi olarak sentetik hava kullanilmasinin giderim verimi iizerindeki
etkisinin tespiti i¢in yapilan ¢aligmalarda, DBD reaktdriine sentetik hava (79% N2 ve
21% 02) beslenmistir. Sistemin c¢alisma kosullar1 ve oOzellikleri Tablo 4.4’te
listelenmistir. Yapilan ¢alismalarda gaz akis debisi 100 sccm olarak belirlenmis ve 200
ng/L diklofenak derisimi icin yapilan deneyde, diklofenak bilesenin sudan tamamen

giderimi 2 dakika stirmiistiir (Sekil 4.12).
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5.1.6.Sentetik hava ve oksijen gazinin giderim verimlerinin karsilagtirilmasi

Giderim verimi yiiksek olan plazma gazinin belirlenmesi i¢in sentetik hava ve

oksijen gazi ile yapilan deney sonuglar1 karsilastirilmistir.
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Sekil 5.2 @) 200 ug/L derisimindeki diklofenak bileseninin su i¢erisindeki degredasyonunun sisteme
oksijen ve sentetik hava beslenmesi durumunda eksponansiyel degisimi b) 200 ug/L derisimindeki
diklofenak bileseninin su igerisindeki degredasyonunun sisteme oksijen ve sentetik hava beslenmesi

5.1.7.Reaksiyon kinetiklerinin hesaplanmasi

durumunda reaksiyon kinetikleri.

2,5

Oksijen gazi ve sentetik hava kullanilarak yapilan deneyler siiresince ayrica diizenli

araliklarla ornekler alinmistir. Alinan O6rneklerin HPLC cihaziyla analizi sonucu

reaksiyon kinetiklerinin hesaplanabilmesi i¢in gerekli veriler elde edilmistir. Elde edilen

biitiin veriler normalize edilmistir. Ardindan asagidaki denklem ile birinci dereceden

denklem kinetigi hesaplanmistir:

In—

C
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—kt
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Bu denklemde;

C: Son konsantrasyon,

Co: Baslangi¢ konsantrasyonu,

k: birinci dereceden hiz sabitini (mint) ifade etmektedir.

Bu denklemde bulunan k degeri, deneyler sonucunda bulunan konsantrasyon ve drnek
alma zamani degerlerinden yola ¢ikilarak hazirlanan, In(C/Co) degerlerinin zamana gore

grafiginin egiminden bulunmaktadir.

Tablo 5.2 Oksijen ve sentetik hava ile yapilan deney sonug¢larina gore diklofenak giderimi reaksiyon
kinetikleri.

Plazma Gazi Diklofenak k R?
Konsantrasyonu

Sentetik hava 200 pg/L 9.008 0.988

Sentetik hava 10 mg/L 1.036 0.993

Oksijen gazi 200 pg/L 15.216 0.978

Oksijen gazi 10 mg/L 2.208 0.987

Tablo 5.2°de hesaplanmis olan reaksiyon kinetiklerini inceleyerek asagidaki

sonuclara varilabilir:

(i) Plazma gaz1 olarak oksijen gazi, sentetik havaya kiyasla diklofenak bileseninin
sulardan gideriminde daha etkilidir. Oksijen gazi ile 200 pg/L derisimindeki
diklofenak bilesenin sudan uzaklastirilmasi 20 saniyeden az stirmiistiir.

(i) Baslangi¢ derisimindeki artis ile k degerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 5.3 a) 10 mg/L derisimindeki diklofenak bileseninin su igerisindeki degredasyonunun sisteme

oksijen ve sentetik hava beslenmesi durumunda eksponansiyel degisimi b) 10 mg/L derisimindeki

diklofenak bileseninin su icerisindeki degredasyonunun sisteme oksijen ve sentetik hava beslenmesi

durumunda reaksiyon kinetikleri.

Yapilan karsilastirmalar sonucunda oksijen gazinin diklofenak gideriminde daha

etkin oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.9°da gosterilen reaksiyonlar birinci

dereceden reaksiyonlardir. Deneylerden yola c¢ikarak belirlenen reaksiyonlara gore

hesaplanan sonuclar Tablo 5.2°de gosterilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilmis olan bu tezde, sulardan diklofenak bilesenin giderimi konusu ¢aligilmistir.
Diklofenak giderimi deneyleri, pilot 6lgekte tasarlanmis olan dielektrik bariyer desarj

reaktorii ile yapilmustir.

Diklofenak giderimi c¢aligmalarindan once, giderim verimini fotokatalitik etki ile
antabilmek i¢cin DBD reaktoriiniin icerisinde bulunan aliiminyum elektrot titanyum
dioksit ile kaplanmasi igin titanyum dioksitin fotokatalitik etkisi arastirilmistir. Cam
lamellerin titanyum dioksit ile farkli kalinliklarda kaplanmasinin ardindan spin kaplama
ile sterik asit ¢ozeltisi ile islem goren 6rnekler UV 1s181na maruz birakildiktan sonra FT-
IR cihazinda transmisyon dl¢iimleri yapilarak sterik asitin kaplama kalinlig: ile orantili

olarak ayrisma hizi incelenmistir.

Deneyin ilk kismindan alinan sonuglar titanyum dioksit kaplama kalinliginin
fotokatalitik etkiyi artirdigi goriilmiis ve DBD reaktoriiniin igerisine yerlestirilecek olan
aliminyum elektrot titanyum dioksit ile kaplanmistir. Kaplanan elektrot UV 1s1gina
maruz birakilmadan Once ve sonra su damlacigi temas agisi Olgiilerek kaplamanin
fotokatalitik etkinligi ispatlanmistir. Elektrot yerlestirilerek hazirlanan DBD reaktoriine
farkli derisimlerde diklofenak ve farkli debilerde, farkli gaz tiirleri beslenerek yapilan
caligmalarda, diklofenak bilesenin sulardan uzaklastirilmasi i¢in en uygun parametreler

belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda diklofenak giderimi basarili bir sekilde saglanmstir.
Sonuglar, DBD reaktoriindeki elektroda titanyum dioksit ile kaplanmasi sonucu
fotokatalitik ozellik kazandirilmasi ile, fotokatalitik etkinin sisteme eklenmesi ile
diklofenak giderim veriminin ve reaksiyon hizinin gbéz ardi edilemeyecek oranda

artirdigin1 gostermektedir.

Yapilan deneyler sonucunda ortaya cikan indirgenme reaksiyonlari, birinci
dereceden denklem kinetigi olusturacak bicimdedir. Baslangi¢ kirletici derisiminin
artmas1 daha fazla hidroksil radikali ihtiyac1 ortaya ¢ikardigi icin dogrudan oksijen

gazinin sisteme beslenmesi ile olusan radikal sayis1 fazla oldugundan, giderim veriminin
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artmasi ve bekleme siiresinin kisalmasini saglamaktadir. Bu ylizden baslangic derigimi

arttiginda reaksiyon hiz sabiti (k) azalmaktadir.

Diklofenak giderimi i¢in ileri oksidasyon siireclerine ek olarak fotokatalitik etkisi

sebebi ile yari iletken titanyum dioksit kullanimi, sinerjik etkinin arttirilmasi oldukca

etkin ve ¢evre dostu bir proses olarak tanimlanabilir.

Atiksu aritma uygulamalarinda plazma ¢alismalar1 hala son yillarda yapilan

calismalar ile gelistirilmektedir. Gelecekte bu konuda yapilacak c¢aligsmalarda asagidaki

konularda calisilmasi bu konuda yapilacak gelismeler ile plazma teknolojisinin atiksu

uygulamalarinda yayginlasmasini ve aritim proseslerinde kullanilmasini saglayabilir.

(i)

(i)

(iii)

(iv)

Plazma proseslerinde hala bir¢ok bilinmeyen proses bulunmaktadir. Aktif tiirlerin
olusumu net bir sekilde arastirilmalidir. Tuzlar, iyonlar ve elektronlarin olugsma
sartlarinin ve bu olusuma etki eden parametrelerin net bir bigimde belirlenmesi
oksidasyon prosesinin optimize edilmesine yardimci olacaktir.

Proseslerde olusacak olan ara iiriinlerin belirlenmesi ve oksidasyon prosesinin daha
iyi bilinmesi sonucunda hangi proseslerde biyolojik olarak ¢6ziinmesi kolay ara
iriinler olustugunun belirlenmesi prosesin gelistirilmesi i¢in faydali olacaktir.
Genellikle plazma konusunda yapilan ¢aligmalarda arastirmacilar tek bir kirleticiye
odaklanmis ve onun giderimi konusunda caligmalar yapmistir. Ancak genellikle
atiksularda hedef kirletici birden fazladir ve plazma teknolojisinin evsel veya
endiistriyel kaynaklardan gelen atiksular {izerinde calisilmast farkli sonuglar
dogurabilir. Bu durumda, kirleticiler arasinda meydana gelebilecek tepkimeler ile
beklenmedik yiiksek giderim verimleri elde edilebilir.

Prosesin daha biiyiik 6l¢eklerde tasarlanmasi ve ¢alisma kosullar iizerinde detayl
calisilmasi, bu sistemin ileride aritma tesislerine entegre bir sistem olarak
kullanilmasi i¢in biiyiik bir firsat doguracaktir. Ayrica bityiik 6lgeklerde tasarlanan
sistemin giderim verimleri ve maliyet hesaplari ileride aritma sistemlerinde

olabilecek entegrasyonlarda kolaylik saglayacaktir.
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